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RESUMO

O comportamento eletroquimico da tropaeolina 000 n° 2 (4-(2-hidroxi-1-
naftilazo) benzonossulfénico de sodio acido), foi investigado pelas técnicas de
voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada, utilizando o eletrodo de
pasta de carbono modificado com caulinita, apods tratamento acido. Para o
desenvolvimento de toda a metodologia eletroanalitica, foi utilizado o eletrdlito
de suporte tampao britton-robinson em pH 4. A faixa de potencial estudada foi
de -0,6 Va+ 0,8V vs. Ag/AgClsy. O estudo foi realizado com diferentes pastas
de carbono modificadas com caulinita, apos tratamento 4cido em diferentes
proporg¢des (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80%), caulinita natural ¢ na auséncia da
caulinita. Na voltametria ciclica, a tropaeolina apresentou um comportamento de
sistema reversivel com potencial de pico 0,47 V (Pico 1 - anddico), 0,30 V (Pico
2 - catddico) e comportamento irreversivel para o pico 3 (catédico) em -0,15 V.
O sistema de transporte de massa ocorreu por adsor¢do das espécies na
superficie do eletrodo. Na voltametria de onda quadrada, o melhor sinal de
corrente foi obtido com os valores de frequéncia de 100 Hz, amplitude de pulso
de 75 mV s e incremento de varredura de 10 mV. O pico (1) de oxidagio
apresentou mais estabilidade que os picos catddicos (2 e 3), sendo esse pico
utilizado para construir a curva analitica. O estudo eletroquimico desenvolvido
apresentou limite de detecgiio de 1,57 x 107 mol L™ e limite de quantificagdo de
4,77 x 10® mol L', sendo que estes foram calculados pelo método de
extrapolagdo da curva analitica no intervalo de concentragdo de 2x10°% — 2x10°
mol L. Os estudos realizados mostraram que a pasta de carbono modificada
com caulinita, apds tratamento &cido, na propor¢do de 30% do modificador
apresentou melhores resultados comparados as demais pastas estudadas.

Palavras-chave: Corantes. Voltametria Ciclica. Voltametria de Onda Quadrada.
Adsorcao.



ABSTRACT

Tropaeolin 000 n® 2 (4-(2-hidroxi-1-naftilazo) acid sodium benzonosulfonic)
electrochemical behavior was researched by cyclic voltammetry techniques and
square wave voltammetry using carbon paste electrode modified with kaolinite
after acid treatment. To electroanalytical methodology development, it was used
supporting electrolyte britton-robinson at pH 4. The potential range researched
was from -0.6 V to + 0.8 V vs. Ag/AgCl,. Research was carried out with
different carbon pastes modified with kaolinite after acid treatment in different
proportions (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80%), natural kaolinite and in the
absence of kaolinite. At cyclic voltammetry, tropaeolin presented a reversible
system behavior with a peak potential of 0.47 V (Peak 1 — anodic), 0.30 V (Peak
2 — catodic) and an irreversible behavior at peak 3 (catodic) at -0.15 V. Mass
transport system occurred by species adsorption at electrode surface. At square
wave voltammetry, the best current sign was obtained at frequency values of 100
Hz, 75 mV s™ pulse amplitude and 10 mV scan increment. Oxidation peak (I)
presented higher stability then catodic peaks (2 and 3), with this peak been used
to generate the analytical curve. Electrochemical research developed presented a
detection limit of 1.57 x 10”7 mol L™ and a quantification limit of 4.77 x 10" mol
L', with those values been estimated by extrapolation of the analytical curve
method at concentration range of 2 x 10® — 2 x 10 mol L. This research
demonstrated that carbon paste modified with kaolinite after an acid treatment,
at a ratio of 30% of the modifier presented higher results when compared to
other researched pastes.

Keywords: Dyes. Cyclic Voltammetry. Square Wave Voltammetry. Adsorption.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Os recursos hidricos sdo de grande importdncia, uma vez que muitos
centros populacionais sdo abastecidos por cursos d’agua e que, constantemente,
recebem quantidades significativas de efluentes industriais tratados ou ndo. A
grande preocupacdo das organizagdes de prote¢do ambiental é o destino dos
residuos de processos industriais.

Uma das classes de poluentes sdo os corantes. Em razio da sua estrutura,
que os tornam estaveis, esses compostos sdo dificeis de serem biodegradados e
resistentes as condi¢cdes ambientais, tais como a luz solar, pH e ataque
microbiano.

A cor representa o primeiro indicio de contaminagio, pois os corantes
sdo, facilmente, detectados, mesmo em pequenas quantidades. Por esse fato,
qualquer quantidade lancada em efluentes aquaticos pelas industrias pode
interferir na coloragdo da agua causando grandes danos ao meio ambiente como,
a reducdo da penetragdo da luz solar diminuindo, assim, a atividade
fotossintética na flora aquatica.

Os corantes azo sdo caracterizados pela presenca de um ou mais
grupos azo (R;-N=N-R;) substituidos por grupos aromaticos que contém grupos
sulfonato e/ou grupos hidroxila, sendo considerados toxicos e ndo-
biodegradaveis. Esses corantes sdo muito utilizados nas industrias téxteis onde
sdo responsaveis por 60 a 70% de toda a producdo (RIAZ et, ai 2012. ). Dentre
os corantes azo destaca-se a tropaeolina como molécula modelo por representar
15% da produgdo mundial dos corantes utilizados nas industrias téxteis e,
também, em razdo das caracteristicas, tais como: estabilidade térmica, fisica ¢
quimica (ROY et al., 2003).

Embora esse corante apresente diversas aplicagdes, estudos mostram

que esse composto ¢ resistente a degradacdo pela luz, acidos e bases (RIAZ et
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al., 2012). Por esse fato, sua utilizacdo pode apresentar danos ao meio ambiente
com o alto potencial de lixiviacdo em solos e possivel contaminacdo das aguas
subterraneas (SARKAR et al., 2011).

A remog¢do desses poluentes no ambiente aquatico ¢ de extrema
importdncia, uma vez que, sdo compostos tdxicos mutagénicos e/ou
cancerigenos, podendo causar alergias e irritagdes na pele. O processo
considerado de baixo custo para a remoc¢ao de corantes dos efluentes industriais
¢ a adsorcdo, pois as moléculas do corante sdo transferidas do efluente aquoso
para uma fase solida, diminuindo o volume de corantes a uma quantidade
minima retida no sélido.

Dentre os adsorventes, a caulinita destaca-se como um dos minerais
aluminossilicatados mais comuns na industria mineral, apresentando
caracteristicas fisico-quimicas adequadas, como elevada capacidade de troca
cationica e estabilidade térmica e quimica. Em razdo da grande disponibilidade
desse mineral, o seu uso como um material adsorvente alternativo e de baixo
custo torna-se vidvel.

As técnicas eletroanaliticas permitem a analise de grupos passiveis de
oxidacdo e redugdo, correlacionando, diretamente, a corrente com a
concentragdo, realizando andlises qualitativas e quantitativas. Assim, os corantes
apresentam grupos funcionais que sdo passiveis de oxirredugdo, possibilitando a
analise eletroquimica.

Para aumentar a sensibilidade das analises eletroquimicas, sdo utilizados
eletrodos modificados com filmes finos ou adi¢do de alguns materiais
eletroativos, durante o preparo de eletrodos. A pasta de carbono se destaca por
apresentar baixo custo, baixas correntes de fundo e possibilidade de
modifica¢des em sua estrutura, melhorando a seletividade e a reatividade. Do

sistema, além de apresentar diversas vantagens, tais como: facilidade de preparo,
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regeneracdo da superficie e resisténcia mecanica com pouca geragdo de residuos

toxicos.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Corantes

Os corantes s3o substincias utilizadas desde os primitivos, em
decorréncia da fascina¢do do homem pela beleza das cores da natureza. Os seres
humanos exploraram os recursos naturais, especialmente da flora e fauna, para a
extracdo de corantes e colorantes para aplicagdes na coloragdo de fibras téxteis e
decoracdo de suas cavernas e habitagcdes (SINGH; ARORA, 2011).

Corantes sdo compostos que ddo coloragdo a um substrato, por meio da
adsor¢do dos mesmos. A forma de fixacdo da molécula do corante a essas fibras
¢ feita em solugfo aquosa e se da por meio de ligagdes idnicas, de hidrogénio,
van der walls e covalentes (GUARATINI; ZANONI, 2000). Os corantes devem
possuir uma afinidade especifica para o substrato, a partir dos quais eles sdo
utilizados.

Essas substancias sdo classificadas como naturais, quando sdo extraidas
de plantas, insetos, moluscos, frutas, dentre outros (SAHA et al., 2010). Em
1856, o quimico inglés William Henry Perkin descobriu o corante sintético,
resultando em uma diminui¢do no uso de corantes naturais (SINGH; ARORA,
2011; LEITNER et al, 2012). Pela facilidade de manipular os corantes
sintéticos, os mesmos foram considerados melhores para o uso, assim como por
outras caracteristicas mais notaveis, como brilho, variedade de cores,
durabilidade e custos financeiros. Os corantes sintéticos também possuem

estruturas aromaticas complexas que lhes fornecem estabilidade fisico-quimica,
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térmica e biologica (ATA et al., 2012; LEITNER et al., 2012; SESHADRLI;
BISHOP; AGHA, 1994; ZARKOGIANNI et al., 2010).

Atualmente, hd mais de 100 mil tipos de corantes disponiveis no
mercado no mundo, sdo produzidos cerca de um milhdo de toneladas por ano de
corantes sintéticos, sendo 60 mil toneladas produzidas na India (SINGH;
ARORA, 2011). Essas substancias apresentam diversas utilidades nas industrias,
tais como: téxtil, couro, papel, impressdo, alimentos, cosméticos, tintas,
pigmentos, borrachas, plasticos dentre outras (PENG et al., 2009; SINHA et al.,
2013).

2.2 Os corantes e 0 impacto ambiental

Os corantes mais utilizados sdo os reativos, em razdo de suas vantagens
como cores brilhantes, excelente coloracdo do material e facilidade de aplicagao.
Os corantes sdo uma das principais fontes de polui¢do de dgua no processo de
tingimento onde estima-se que 10 a 35% do corante nio sdo fixados nos tecidos,
sendo que grande quantidade de corantes permanece na agua e sdo langados em
efluentes (SIVAKUMAR et al., 2009).

O descarte inadequado de corantes em efluentes pode causar grandes
problemas ambientais e danos ao ecossistema, porque os corantes diminuem a
penetragdo da luz, reduzindo, consequentemente, os processos de fotossintese, e,
também, pela elevada toxicidade de metais pesados associados com pigmentos
(WARANUSANTIGUL et al., 2003; AMBROSIO; CAMPOS-TAKAKI, 2004).
Essas substancias s3o resistentes a biodegradagio e ndo sdo removidas por meio
de tratamentos convencionais (PONNUSAMI et al., 2007).

Os corantes sdo considerados toxicos e de dificil remocéo nos efluentes,
tonando-se um grande problema ambiental (GIOIA, 1991; REIFE; FREEMAN,
1996; RAUF; ASHRAF; ALHADRAMI, 2005). Esses compostos podem ser
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submetidos a degradagdo anaerdbia, tornando-se aminas, potencialmente
cancerigenas (BROWN; DE VITO, 1993). A remocdo incompleta desses
compostos afeta o tratamento da agua, onde os residuos dos corantes se
transformam em lodos e sdo depositados em aterros (RAUF; ASHRAF;
ALHADRAMI, 2005).

Estudos revelam que o acumulo prolongado dos corantes no corpo
humano, por meio da cadeia alimentar, pode causar varias doengas e distirbios,
como, por exemplo, aumento na frequéncia cardiaca, vomitos, necrose dos

tecidos, dentre outras (KURNIAWAN et al., 2012).

2.3 Tropaeolina

O corante Tropaeolina 000 n° 2 (4-(2-hidroxi-1-naftilazo)
benzonossulfonico de sodio acido) € também conhecido como alaranjado 2, cuja
férmula quimica ¢ C;¢H;;N,NaO,S. Na Figura 1, apresenta-se a estrutura

quimica da Tropaeolina.

O

N N
| NOHQW

O

Figura 1 Representacdo estrutural da tropaeolina

A Tropaelina pertence a classe dos corantes azo, que podem ser

definidos como compostos constituidos por um ou mais grupos azo (R;-N=N-
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R»,), onde os grupos aromadticos podem ser substituidos por grupos sulfonato
(-S0;) e hidroxila (-OH), dentre outros. Esse composto é considerado como um
corante monoazo anidnico da classe acida (RIAZ et al., 2012).

Esse corante apresenta diversas aplicagdes nas industrias té€xteis, em
razdo devido da sua coloracdo e suas propriedades, tais como: estabilidade

térmica, quimica e fisica (ROY et al., 2003).

2.4 Adsorcio

A remocdo de cor dos efluentes é considerada um dos maiores
problemas enfrentados pelas industrias, visto que a elevada estabilidade
bioldgica das moléculas de corantes dificulta sua degradagdo pelos sistemas de
tratamento convencionais (KLEN et al., 2012).

Atualmente, o tratamento de efluentes liquidos contendo corantes, tem
sido estudado por processos que envolvam precipitagdo, flotagdo, ozonizagdo,
filtragdo, dentre outros (KLEN et al., 2012). A adsor¢do tem sido um processo
promissor e efetivo no tratamento de efluentes por apresentar caracteristicas
adequadas, como baixo custo, alta eficiéncia, simplicidade de operagdo,
insensibilidade a substancias toxicas e na maioria das vezes, completa remogao
de poluentes, o que torna a técnica uma das mais empregadas nos processos de
descontaminacio de efluentes (MOHAMMAD et al., 2010).

A adsor¢@o pode ser definida como um processo de transferéncia de
massa no qual um adsorvente sélido tem a capacidade de concentrar, na sua
superficie, substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, garantindo,
assim, uma separagdo dos demais componentes do sistema (CHOWDHURY et
al., 2011).

Os componentes adsorvidos (adsorvatos) concentram-se sobre as

superficies externas dos sdlidos (adsorventes) e quanto maior o niimero de sitios
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ativos na superficie externa, mais favoravel ¢ o processo de adsor¢do
(CHOWDHURY et al., 2011).

O processo, que comumente ¢ distinguido em adsor¢do fisica ou
quimica, pode ser influenciado por muitos fatores os quais incluem a interaco
adsorvato/adsorvente, area superficial do material adsorvente, tamanho da
particula, temperatura, pH, tempo de contato, estrutura molecular ou natureza do
adsorvente ¢ a solubilidade do adsorvato (RAFATULLAH et al., 2010).

A adsorgio fisica (fisissor¢do) ¢ causada , principalmente, por forgas de
van der Waals ou forgas eletrostaticas entre as moléculas do adsorvato e os
atomos que compdem a superficie do adsorvente, ou seja, as moléculas
encontram-se, fracamente, ligadas a superficie ¢ os calores de adsor¢do sdo
baixos. Observa-se, nesse tipo de adsorcdo, a formacdo de camadas moleculares
sobrepostas. Na adsor¢@o fisica, moléculas do gas ou liquido alcancam a
superficie do adsorvente e permanecem aderidos a ele sem nenhuma reagio
quimica (ATKINS; DE PAULA, 2008).

Na adsor¢do quimica, ou quimissor¢do, hd a transferéncia de elétrons
entre o fluido adsorvido e o solido adsorvente, equivalente a formagdo de
ligagdes quimicas entre o adsorvato e a superficie do solido. Nesse caso, o calor
de adsor¢do ¢ da mesma ordem de grandeza dos calores de reagdes quimicas e as
moléculas de gases ou liquidos ficam aderidas sobre a superficie do adsorvente
por meio de uma reagdo quimica, havendo a formagio de ligagdes quimicas de
modo a formar uma tUnica camada (monocamada) (ATKINS; DE PAULA,
2008).

Na adsor¢do para um processo eficiente é a escolha do material
adsorvente, com alta seletividade, alta capacidade e disponivel em grandes
quantidades a um baixo custo. Os adsorventes s3o materiais naturais ou
sintéticos com estrutura cristalina, cuja superficie interna dos poros ¢é acessivel a

uma combinagao seletiva entre o sélido e o soluto (LIAO et al., 2012).
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2.5 Caulinita

A caulinita é o composto principal do caulim que, usualmente, pode
conter quartzo e mica. Quimicamente, a caulinita pode ser definida como silicato
hidratado de aluminio com camada estruturada do tipo 1:1 com um tamanho da
particula contendo uma camada de silicio oxigénio (SiO,) tetraédrico e uma
camada de aluminio octaédrico [Al(OH)s] (PANDA et al., 2010). Cada camada
da caulinita ¢ formada pela unido, por meio de oxigénios comuns, de uma

lamina de silica hidratada, conforme esta representada na Figura 2.
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Figura 2 Estrutura da caulinita (KOUSHA et al., 2012)

As camadas que formam o aluminossilicato sdo mantidas por ligacdes de
hidrogénio envolvendo os grupos aluminol (Al-OH) e siloxano, em que ¢
possivel constatar que os grupos hidroxila do aluminio si3o passiveis de
solvatac@o e reagdes covalentes (LOMBARDI et al., 2002).

Dependendo da formagdo natural, caulinitas apresentam pequena, média
ou alta ordem cristalina, o que determina sua reatividade quimica (Figura 3).
Dentre as reagdes nas quais a caulinita pode estar submetida, a substitui¢do

. r e 3+ 3+, . 7 3+ 1
isomorfica de atomos de Al”" por Fe” é a mais comum. O ion Fe™" ¢ uma das
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impurezas mais comuns na estrutura da caulinita, cuja existéncia reflete na

pequena capacidade de troca catidnica da mesma (LOMBARDI et al., 2002).

Figura 3 Representaco estrutural da caulinita (1:1) (COELHO; SANTOS; SANTOS,
2007)

A superficie dos cristais da caulinita é constituida por dnions, OH™ e O,
o que lhe confere um carater hidrofilico (COELHO; SANTOS; SANTOS,
2007). Essa argilomineral ¢ amplamente utilizada nas industrias de ceramica,
tintas, pesticidas, papel, cimento, produtos farmacéuticos, plasticos e téxteis,
decorrente do seu baixo custo. Além destas aplicagdes, a caulinita tem sido
utilizada em tratamentos de efluentes industriais (KARAOGLU; DOGAN;
ALKAN, 2010).

A caulinita quando submetida ao tratamento acido € capaz de produzir
modifica¢des na quantidade de sitios ativos que, associadas ao aumento da area
superficial, sdo de fundamental relevancia para a atividade fisico-quimica da
superficie (BOUDRICHE et al., 2011).

A ativagdo acida tem como objetivo melhorar a area superficial e as

propriedades cataliticas de argilominerais, consistem na lixiviacdo das argilas
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naturais com acido inorganico, geralmente HCI ou H,SO,, por diferentes tempos
e temperaturas, levando a uma desagregagcdo da estrutura, a eliminagdo das
impurezas ¢ a dissolugdo das camadas externas, alterando sua composi¢ao
quimica e estrutural. Durante o tratamento acido substitui os cations alcalinos
e/ou alcalino-terrosos presentes na estrutura cristalina ou cations intercalados
trocaveis por fons H;O' (CRISTOBAL et al., 2009).

Desse modo, estudos sdo desenvolvidos com o objetivo de analisar as
propriedades superficiais das argilas modificadas, as quais incluem as quimicas
e as morfologicas, essenciais para explicar a utilizagdo desses materiais apos o
tratamento 4cido.

No intuito de atender a esses objetivos, Sales et al. (2015), realizaram
estudos sobre o processo de adsor¢do do corante tropaeolina em caulinita natural
e apos tratamento acido. As melhores condi¢des foram: concentrago inicial do
corante tropaeolina 75 mg L™, pH 4 ¢ massa adsorvente (caulinita) de 0,12 g. O
estudo da cinética de adsor¢@o mostrou que os tempos de equilibrio foram de 3 h
para caulinita natural e 5 min para caulinita depois do tratamento acido, onde as
quantidades méximas adsorvidas foram 18,30 mg g' e 2320 mg g,
respectivamente. O aumento da capacidade adsorvente, depois do tratamento
acido, deve-se a pequenas alteracdes nos materiais iniciais que podem ser
atribuidas as condi¢des moderadas do tratamento dcido, o que justifica o uso do
tratamento, por ter apresentado maior eficiéncia. Os resultados mostraram que a
caulinita apresenta alto potencial adsorvente, podendo ser utilizada como

material economicamente viavel.

2.6 Métodos voltamétricos

O conjunto de técnicas voltamétricas, também conhecido por técnicas

eletroanaliticas, apresentam diversas aplicagdes em areas de conhecimentos tdo
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distintas, tais como: medicina, bioquimica, biologia molecular, quimica
ambiental e fisico-quimica. Dentre os estudos aplicados nessas técnicas estdo os
processos de oxidag@o e reducdo em varios meios, mecanismo de transferéncia
de elétrons, inclusive com a utiliza¢do de eletrodos modificados ¢ estudos de
adsor¢do em superficies (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

Na voltametria, ¢ possivel estudar os fendmenos que acontecem na
interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e camada fina de solugdo
adjacente a essa superficie.

As células eletroquimicas utilizadas nas analises voltamétricas podem
ser constituidas por dois, trés ou quatro eletrodos. No eletrodo de trabalho, onde
ocorrem as reagdes eletrédicas das andlises, é possivel destacar, o carbono
vitreo, ouro, platina e pasta de carbono, como superficies eletrodicas altamente
estaveis. O eletrodo de referéncia deve possuir potencial que seja estavel ao
tempo, temperatura, além de ndo alterar suas caracteristicas, em decorréncia de
pequenas perturbagdes do sistema como a passagem de uma pequena corrente.
Dentro desse contexto os Ag/AgCl e Hg,Cl,/Hg sdo os eletrodos mais utilizados
nessa técnica. Outro eletrodo utilizado na célula eletroquimica ¢ o auxiliar (ou
contra-eletrodo), responsavel pelo transporte de corrente entre o eletrodo de
referéncia e o eletrodo de trabalho, completando o circuito elétrico, sendo o fio
de platina o mais utilizado nesse sistema (HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2009).

Para garantir uma adequada condutividade elétrica ao sistema, o
eletrdlito de suporte deve apresentar concentragdes relativamente elevadas de
sais inertes (100 vezes acima da concentracdo do analito ou espécies em estudo).
Uma vez que eles sfo responsaveis em garantir uma for¢a idnica adequada e
constante controle de pH (AGOSTINHO; AGOSTINHO NETO; ARANHA,
2004).
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Nos experimentos realizados, empregando a voltametria, existem dois
tipos de correntes, a faradaica e a ndo faraddica. Na corrente faraddica, ocorre
uma transferéncia de elétrons no eletrodo, sem impedimento, sendo
denominados como processos faradaicos, pois, sdo realizados segundo a Lei de
Faraday, onde a reagdo quimica ¢ proporcional a corrente. A corrente nio
faradaica, também conhecida como capacitiva, nfo ¢é proporcional a
concentragdo do analito, desse modo, que ndo segue a Lei de Faraday. A
corrente ndo faradaica ¢ formada, pelo acumulo de elétrons na superficie do
eletrodo, aumentando a carga da dupla camada elétrica (PACHECO et al.,
2013).

Os métodos voltamétricos sdo controlados por quatro processos de
transferéncia de massa: migragdo (movimento dos ions por meio da solugio,
decorrente da atragdo ou repulsdo entre as espécies idnicas em solucdo e o
eletrodo de trabalho), convec¢do (movimento das espécies provocadas, em
decorréncia da perturbagdo mecanica do fluxo a solugdo), difusdo
(movimentacdo espontanea da espécie quimica) e adsor¢do (o analito chega até a
camada interna substituindo as moléculas do solvente e adsorvendo
especificamente ao eletrodo). Nos processos voltamétricos, geralmente ¢
necessario a eliminagdo da migragdo e da convecgdo, sendo o primeiro
eliminado por meio da adi¢do do eletrolito de suporte mais concentrado que o
analito e o segundo, retirando-se a agitagdo, mantendo a solugdo em repouso.
Portanto, os processos de transferéncia de massa serdo realizados apenas por
meio da difusdo, exceto em processo controlado por adsor¢do, sendo este o
quarto tipo de controle de massa para sistemas voltamétricos (BARD,;
FAULKNER, 2001; PACHECO et al., 2013).

A instrumentagdo utilizada para as analises voltamétricas consiste em
um potenciostato/galvanostato. Esse equipamento ¢ utilizado para as medidas

eletroquimicas, acoplado a um computador que envia os comandos para que
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sejam realizadas as analises e processamento de dados. A instrumentagio
contém, ainda, a célula eletroquimica que contém os eletrodos de trabalho, de
referéncia e auxiliar. Todo esse conjunto de eletrodos estd imersos na solugdo
contendo o eletrolito de suporte (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

As informagdes sobre os compostos em estudo sdo obtidas por meio da
medi¢do da magnitude da corrente elétrica gerada entre o eletrodo de trabalho e
o eletrodo auxiliar, em razdo de uma diferenca de potencial aplicada entre o
eletrodo de trabalho e eletrodo de referéncia (PACHECO et. al., 2013).

As técnicas voltamétricas apresentam relacdes diretas entre a
concentragdo do analito e alguma propriedade elétrica, como: corrente,
potencial, condutividade, resisténcia ou carga. A vantagem dessas técnicas ¢
realizar as analises sem etapas de pré-purificacdes ou separacdes prévias e,
também, analisar compostos coloridos, contendo particulas sélidas dispersas
(SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

As técnicas voltamétricas sdo divididas em quatro modalidades: ciclica,
onda quadrada, varredura linear e pulso diferencial. Entretanto, serdo descritas

as voltametrias ciclicas e onda quadrada que foram estudadas neste trabalho.

2.6.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica ¢ uma modalidade que possibilita o estudo das
informagoes qualitativas dos processos eletroquimicos, que estdo relacionados
com a termodindmica dos processos redox, transferéncia de elétrons, reagdes
quimicas ligadas aos processos adsortivos e cinéticas de reagdes heterogéneas.
(MABBOTT, 1983; BARD; FAULKNER, 2001).

Para realizar as analises, ¢ aplicado um potencial no eletrodo de
trabalho, potencial inicial (Ei) até um potencial determinado (Ex) e o potencial

final (Ef) sera o mesmo potencial aplicado no (Ei). As correntes relacionadas aos
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processos anddicos e catddicos sdo obtidas, de acordo com o potencial aplicado
(MABBOTT, 1983). Os parametros utilizados, como varidveis na voltametria
ciclica, sdo intensidade de pico (I,), velocidade de varredura (v) e os potenciais
de pico (E,). Com o estudo desses parametros, sdo obtidos os processos
eletroquimicos e diversos processos que ocorrem na interface eletrodo-solugao
(BARD; FAULKNER, 2001).

O potencial do eletrodo de trabalho varia linearmente com o tempo, com
inicio em potenciais que nio sofrem reagdes no eletrodo, para potenciais que
ocorrem processos de oxidagdo ou reducio dos compostos em estudo. (EVANS
etal., 1983).

Nessa modalidade de voltametria, é realizada a varredura linear de
potencial, utilizando um eletrodo de trabalho estaciondrio. A varredura ocorre
por meio da excitagdo na forma triangular de potencial, desse modo, ¢ aplicado
um potencial com um valor em que nenhuma redugdo ocorre e, entdo,
utilizando-se da variagdo de potencial para regides mais negativas (regides
catodicas) ocorre a reducdo do composto em analise. Apds esse processo, ocorre
a varredura no sentindo inverso, até o valor inicial do potencial, varrendo em
regides mais positivas (regides anddicas), onde ocorrera a oxidacdo do composto
em estudo. A forma de excitacdo para essa modalidade e o voltamograma obtido
para um sistema reversivel estdo representados na Figura 4 (WANG, 2006;

PACHECO et. al., 2013).
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Figura 4 Aplicac@o do potencial para a voltametria ciclica a) potencial com varredura
linear e b) voltamograma obtido para um sistema reversivel (PACHECO et. al.,
2013)

2.6.2 Voltametria de Onda Quadrada

Na modalidade da voltametria de onda quadrada, uma onda quadrada
simétrica de amplitude, sobreposta a uma rampa de potencial na forma de escada
caracterizada pela amplitude, largura e periodo, ¢ aplicada ao eletrodo de
trabalho (SCHOLZ, 2010).

Durantes as analises, a corrente aparece duas vezes: uma ao final do
pulso direto, quando a dire¢do do pulso € igual a dire¢do da varredura, e outra ao
final do pulso reverso (que acontece no meio do degrau da onda), onde a diregéo
do pulso ¢é contraria a direcdo da varredura. Assim, essa dupla amostragem da
corrente, auxilia na minimiza¢do da corrente capacitiva sobre a corrente total
medida (PACHECO et. al., 2013). O voltamograma obtido ¢ formado pela
diferenca entre essas duas correntes versus a rampa de potencial aplicado, como

esta representada pela Figura 5.
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Figura 5 Representacdo esquematica da voltametria de onda quadrada (PACHECO et.
al., 2013)
Na Figura 5, também estd ilustrado o pico de corrente resultante da
voltametria de onda quadrada, em que o pico ¢ formado por um potencial E;, e a

largura w,,, (PACHECO et. al., 2013).

2.7 Analise de corantes, usando técnicas eletroanaliticas

Nao ha trabalhos na literatura estudando o corante tropaeolina, por meio
de técnicas eletroanaliticas. Porém, foram encontrados trabalhos com outros
corantes, o que tornou viavel a aplicagdo do corante tropaeolina, utilizando essas
técnicas (SCHIAVO; PEREZ; KUBOTA, 2000; SCOTTI et al., 2006; SOYSAL
et al., 2003).

Soysal et al.(2003), analisaram a eficiéncia de um eletrodo de pasta de
carbono modificado com um polimero impresso, com o objetivo de avaliar a
seletividade do eletrodo para a determinagdo dos corantes azul de tionina, azul

de toluidina e azul de metileno. Para o estudo da seletividade, os autores
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avaliaram o azul de tionina e azul de toluidina, por apresentarem estruturas
semelhantes a estrutura do azul de metileno, pois este foi utilizado como
molécula modelo. O filme polimérico presente no eletrodo de pasta de carbono
modificado foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
As respostas voltamétricas obtidas, empregando pasta de carbono sem
modificagdio e com modificagio foram obtidas por meio da técnica de
voltametria de pulso diferencial, utilizando solucdo de tampao fosfato 0,05 mol
L' com pH 7 e foi realizada uma varredura na dire¢io catédica entre a faixa de
potencial de +0,80 V a - 0,50 V, utilizando eletrodo de referéncia de Ag/AgCl,
amplitude de pulso de 50 mV ¢ velocidade de 20 mV s™'. O eletrodo modificado
apresentou uma seletividade mais elevada para a molécula modelo de azul de
metileno, como polimero impresso, quando comparado as moléculas
estruturalmente semelhantes (azul de tionina e azul de toluidina).

Scott et al. (2006), estudaram o comportamento eletroquimico do azul
de metileno (AM) imobilizado na superficie dos materiais Sil/TiO,,
Celulose/Ti0,, Sil/TIOAM e Celulose/TiOAM, incorporados em eletrodos de
pasta de carbono e analisados por meio da voltametria ciclica. O eletrodo de
trabalho foi preparado, utilizando pasta de carbono modificado com os materiais
desenvolvidos em uma mistura de grafite, na propor¢do de 1:1 (m/m) utilizando
6leo mineral (Nujol). Os potenciais de pico anddico e catoédico observados nos
voltamogramas ciclicos, foram 89 mV para Sil/TIOAM e -210 mV para
Cel/TiOAM, respectivamente, sugerindo maior interagdo com a matriz mais
acida Sil/TiO, que estabilizou o estado reduzido do corante com consequente
mudanca do potencial médio para valores mais positivos.

Schiavo, Perez & Kubota (2000), estudaram o comportamento
eletroquimico do azul de metileno imobilizado em silica gel quimicamente

modificada com 6xido de nidbio, incorporado em eletrodo de pasta de carbono.
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Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em diferentes eletrdlitos suportes na
concentragdo 0,5 mol L™ e diferentes velocidades de varredura. Os efeitos da
concentragdo ¢ do pH (2 a 7) do eletrdlito de suporte foram avaliados, bem como
a estabilidade do eletrodo. O azul de metileno imobilizado na silica apresentou
um potencial de -113 mV, em solugdo de KCI pH 7,0 com eletrodo de
calomelano saturado como referéncia. O azul de metileno analisado em solugio
apresentou potencial de 290 mV em solugdo de KCI 0,5 mol L™ e pH 7. Os
estudos mostraram que a matriz silica gel, quimicamente modificada com 6xido
de niébio ¢ um bom suporte para o azul de metileno com grande afinidade pelo

mediador, o que garantiu grande estabilidade ao eletrodo de pasta de carbono.

2.8 Eletrodos de pasta de carbono

Os eletrodos de pasta de carbono (EPC), também chamados de
compositos, consistem em uma mistura de po de grafite e aglutinante. Para a
preparacdo da pasta de carbono, o pd de grafite deve apresentar alta pureza,
baixa capacidade de adsorcdo de oxigénio e distribuicdo granulométrica
uniforme. O aglutinante apresenta a fun¢do para dar consisténcia a pasta e
preencher os intersticios entre as particulas de grafite; este deve ser
quimicamente inerte, eletroinativo, imiscivel com a dgua e ndo conter impurezas
(PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).

Esses eletrodos apresentam vantagens em relacdo a outros eletrodos
solidos, tais como: custo relativamente baixo, sdo faceis de preparar, possuem
sempre uma superficie renovada, ou seja, sem efeito de memoria (a superficie
ndo ¢ afetada pela impregnacdo de outras substincias analisadas anteriormente),
exibem baixas correntes residuais, quando comparados ao grafite e ao carbono
vitreo e ndo utilizam materiais toxicos ao meio ambiente, incluindo-se no

popular grupo chamado “quimica analitica verde” (SVANCARA et al., 2009).
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2.8.1 Eletrodos de pasta de carbono modificados

O eletrodo de pasta de carbono modificado (EPCM) faz parte da classe
dos eletrodos que apresentam melhoria de sensibilidade e/ou seletividade por
meio da incorporagdo de substincias aos compdsitos (PEREIRA; KUBOTA,
2004).

A busca de novos materiais modificadores para preparacio de EPCM
tem sido tema de pesquisa em eletroanalitica (FREIRE; PESSOA; KUBOTA,
2003). Eletrodos modificados por filmes de materiais porosos tais como argilas,
tém aumentado as pesquisas nessa area. Apesar de sua baixa condutividade
elétrica, as argilas apresentam algumas propriedades, tais como a sua capacidade
de troca i6nica, bom suporte catalitico, grande area de superficie, estabilidade
mecénica e baixo custo, 0 que as tornam viaveis modificadores de superficies
dos eletrodos (GOMEZ et al., 2011).

Goémez et al. (2011), estudaram a aplicagdo da caulinita como
modificador de EPC para a determinacdo de chumbo em agua potavel, em
baixas concentragdes por voltametria de pulso diferencial. A caulinita foi
modificada com tripolifosfato (TPP), com o intuito de aumentar a seletividade
do eletrodo. Os resultados indicaram que a metodologia desenvolvida apresentou
limite de deteccdo 8,4x 10® mol L™, sensibilidade 0,910 mol L e desvio padréo
de 1,6%. Os resultados indicaram que esse eletrodo foi sensivel e seletivo, para

a determinag@o de chumbo em agua potavel.

3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Estudar o comportamento eletroquimico da tropaeolina, frente ao
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eletrodo de pasta de carbono modificado com caulinita, apds o tratamento acido,

por técnicas voltamétricas.

3.2 Objetivos especificos

I. Estudar o comportamento eletroquimico da tropaeolina, utilizando a
técnica de voltametria ciclica, frente ao eletrodo de pasta de carbono modificado
com: caulinita natural, caulinita apds o tratamento &acido e auséncia de
modificador.

II. Awvaliar a resposta voltamétrica da tropaeolina frente ao eletrodo de pasta
de carbono modificado com caulinita, apds o tratamento dcido em diferentes
proporc¢des.

ITII. Estudar o corante tropaeolina, por meio das técnicas voltamétricas nas
modalidades, varredura linear, pulso diferencial e onda quadrada.
IV. Otimizar os parametros da modalidade voltamétrica que apresentou

maior sensibilidade para a andlise da tropaeolina.

4 MATERIAL E METODOS
4.1 Reagentes e Solucdes

Todos os reagentes utilizados para as analises foram de alto grau
analitico de pureza (P.A). Como eletrdlitos de suportes foram utilizados cloreto
de potassio (Merck, 99,5%), acido cloridrico (Cromoline Quimica Fina),
hidréxido de sédio (Vetec), sulfato de sddio (Sigma- Aldrich), cloreto de litio
(Vetec) e tampao Britton-Robinson (4cido acético (CRQ), acido borico (Pré-
Quimica) e acido orto-fosforico (Synth)) em pH 2 e 4, o qual foi ajustado o pH
adequado, utilizando uma solug¢io de KOH na concentragio de 0,1 mol L™ Foi

utilizando o corante tropaeolina 000 da marca Vetec.
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As solugdes de eletrdlito de suporte foram preparadas, na concentragio
de 0,1 mol L™, em 4gua ultrapura (tipo I). Todas as solugdes foram preparadas a
temperatura ambiente e armazenadas em frascos de vidro ambar, a temperatura
de 4°C.

A solugdo estoque de tropaeolina foi preparada em meio aquoso, na
concentra¢io de 1,00 x 10 mol L™, Para a leitura voltamétrica na modalidade
ciclica, 1 mL da solugdo de tropaeolina foi diluida em 25 mL de solucdo de
tampdo britton-robinson (B-R) na concentragio de 0,1 mol L™ em pH 4. Para as
analises na modalidade de voltametria de onda quadrada, foi preparada uma
solugio na concentragdo de 1,00 x 10~ mol L™ e as leituras foram realizadas
como na voltametria ciclica.

A caulinita natural foi fornecida pela Mineradora Quimica e Minérios de
Ijaci/MG. A amostra foi submetida ao tratamento quimico com acido sulfurico
(Cromoline Quimica Fina), utilizando os pardmetros otimizados por Sales et al.,

(2015)

4.2 Tratamento acido da caulinita

A caulinita foi submetida ao tratamento acido por meio de solugdo de
4cido sulftrico 2 mol L™, durante 3 horas, a 25 °C de temperatura, sob agitacio
mecanica. Nesse processo, a relagdo sélido/liquido adotada foi de 1:20 (1 g da
caulinita para 20 mL da solucdo acida). Apos o tratamento, as amostras foram
submetidas a filtracdo a vacuo com agua tipo 2 em pH neutro e seco em forno a
100 °C , durante 24 horas. As amostras foram maceradas e peneiradas em

peneiras de 0,42 mm.

4.3 Preparacio do eletrodo de trabalho
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Para a preparagdo da pasta do eletrodo de trabalho, foram utilizadas
diversas propor¢des em massa de grafite (0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80%),
caulinita, apds o tratamento acido (80, 70, 60, 50, 40, 30, 20, 10, 0%) e dleo
mineral nujol (20%). Para esse fim, diferentes proporgdes de grafite de carbono,
caulinita, e aglutinante (6leo mineral) foram misturados num recipiente ¢ 10 mL
de hexano foram adicionados. Essa mistura foi deixada sob agitacdo até a
evaporagdo total do solvente, fornecendo uma pasta homogénea, que ,entdo, foi
introduzida em um eletrodo contendo um orificio de um tubo de plastico
cilindrico (didmetro interno de 3 mm) e ligado a um fio de cobre que
proporcionou o contato elétrico. Na Figura 6, mostra-se o esquema de

preparagdo da pasta de carbono.

Modificadores

Aglutinante
Grafite

Hexan

Figura 6 Esquema da preparagio da pasta de carbono

4.4 Estudos Voltamétricos

No desenvolvimento da metodologia eletroanalitica para a determinacio
do corante tropaeolina, foram utilizadas as técnicas voltametricas na modalidade
ciclica, varredura linear, pulso diferencial e onda quadrada. Todos os
experimentos eletroquimicos foram realizados, empregando um sistema

composto por um bipotenciostato/galvanostato pStat 400 (Metrohm Pensalab)
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interfaceado pelo software DropSens versdo 4.6. A célula eletroquimica
utilizada foi constituida de um eletrodo de Pt com o eletrodo auxiliar, eletrodo
de referéncia Ag/AgCl/KCl, e eletrodo de trabalho e foi utilizado eletrodo de
pasta de carbono modificado com caulinita apos tratamento acido. Antes de cada
andlise, foi realizada a remocéo do oxigénio eletroativo, dissolvido no eletrolito

de suporte, utilizando-se a passagem do gas nitrogénio por 5 minutos.

4.5 Comportamento eletroquimico da tropaeolina por voltametria ciclica

A tropaeolina foi estudada, utilizando-se a técnica de voltametria ciclica
em janela de potencial de -0,6 a 0,8 V, vs Ag/AgCl (KCl,). Realizou-se o
estudo de varreduras sucessivas, a fim de analisar o processo que ocorre sobre a
superficie do eletrodo de trabalho. Para isso, foram realizados 10 ciclos
sucessivos, sem trocar a pasta do orificio do eletrodo.

Foi realizado o estudo da interferéncia da velocidade de varredura de
potencial no intervalo de 5 a 500 mV s, a fim de verificar o processo de
transferéncia de massa que ocorre na superficie do eletrodo.

Realizou-se a variagdo da velocidade de varredura, com a troca da pasta,

entre cada velocidade de varredura analisada.

4.6 Otimizacio dos parametros de onda quadrada

Os parametros otimizados, na modalidade voltamétrica de onda
quadrada (SWV), foram: amplitude de pulso (A,) no intervalo de 5 a 150 mV s,
frequéncia (f) no intervalo de 5 a 150 Hz e incremento de varredura de (I,) no
intervalo de 3 a 20 mV, no qual foram tratados de forma univariada. Os dados
considerados para cada otimizagdo seriam, quando I, e I, € wy,, apresentassem

maior corrente € menor largura possivel, respectivamente. A otimizacdo foi
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realizada para ambos os picos de redugdo e oxidagdo da tropaeolina encontrados

na voltametria ciclica.

4.7 Curva analitica

A curva analitica foi construida em diferentes concentracdes de
tropaeolina (2x 10® a 2 x 10 mol L™), utilizando o tamp&o B-R em pH 4, a fim
de determinar o limite de quantificagdo e o limite de deteccdo. Foi realizada uma
regressdo linear, por meio de uma equagdo de reta para analise da variagdo de

L., em fungdo da concentragdo da tropaeolina.

4.7.1 Limites de Detecc¢io e Quantificacido

Os limites de detecgdo (LD) e quantificagdo (LQ) foram obtidos a partir

dos parametros da curva analitica e das equagdes (1) e (2).

LD =3 x (s/b) (1)

LQ=10x (s/b) (2)

Em que, s ¢ a estimativa do desvio-padrao da equacdo da linha de regressdo e b ¢

a inclinagdo ou coeficiente angular da curva analitica (RIBANI et al., 2004).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Estudo do eletrdlito de suporte

O eletrolito de suporte apresenta a fungdo de minimizar o processo da
migragdo dos ions eletroativos, causada pelo campo elétrico entre a solugdo e o

eletrodo de trabalho. Desse modo, a solugdo do eletrolito de suporte deve ser
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preparada, no minimo, 100 vezes mais concentrada que a solu¢@o do analito em
estudo (BRETT; BRETT, 1996).

Como eletrdlito de suporte, foram realizados testes com o cloreto de
litio, cloreto de potassio, hidréxido de potassio, acido cloridrico, sulfato de sodio
e tampao B-R em pH 2 e 4. As respostas voltamétricas desses eletrdlitos estdo

representadas na Tabela 1.

Tabela 1 Respostas voltamétricas da tropaeolina em diferentes eletrdlitos de

suporte

Eletrélito de suporte Resposta voltamétrica

Sulfato de sddio Sem resposta na CV

Cloreto de Litio Sem resposta na CV

Hidréxido de Sédio Sem resposta na CV

Cloreto de Potéssio Sem resposta na CV

Acido Cloridrico Resposta na oxidagio e reducdo na CV
Tampdo B-R pH 2 Resposta na oxidagdo e redugdo na CV
Tampao B-R pH 4 Resposta na oxidag@o e redugdo na CV

No anexo 1, sdo mostradas os voltamogramas da tropaeolina nos
eletrolitos de suporte, sulfato de sodio, cloreto de litio, hidréxido de sodio e
cloreto de potéssio, utilizando o eletrodo de pasta de carbono modificado com
caulinita, apos tratamento dcido (EPCMCA) na propor¢do de 10% de caulinita.
Todos os voltamogramas mostraram a auséncia de picos ou pouca intensidade de

corrente de pico nesses eletrolitos.
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Nas Figuras 7, 8 e 9 apresentam-se os voltamogramas da solucdo de
tropaeolina, empregando o EPCMCA 10%, na presenca dos eletrdlitos de
suporte, acido cloridrico, tampdo B-R pH 2 e pH 4, respectivamente. Essa
analise foi realizada com o intuito de escolher qual eletrolito de suporte seria o

mais adequado para prosseguir no estudo do comportamento eletroquimicos da

tropaeolina.

= Pasta de carbone medificade com caulinita tratada (10%)

Acido Cloridrico
10 |-

Pico 1

Current (uA)

-40

-UI.E- -U‘.4 -O‘.Z UIO UTZ U.‘4 0‘6
Potential (V)

Figura 7 Voltamogramas ciclicos da solugdo de tropaeolina (3,85 x 10  mol L) em

HCI (0,1 mol L") sobre EPCMCA 10%, v =60 mV s



42

20

—  Pasla de carbono modificado com caulinita tratada {10%)
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Figura 8 Voltamogramas ciclicos da solugdo de tropacolina (3,85 x 10  mol L") em
tampdo B-R em pH 2 (0,1 mol L™) sobre EPCMCA 10%, v =60 mV s
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——— Tampao B-RpH 4
— Pasta de carbbno madificado com Caulinita tratada {10%)
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Potential (V)

Figura 9 Voltamogramas ciclicos da solugdo de tropacolina (3,85 x 10 “ mol L) em
tampdo B-R em pH 4 (0,1 mol L") sobre EPCMCA (10%), v=60 mV s

Os resultados encontrados para os valores de Ey, I, Ep. € I, da solugdo
de tropaeolina, na presenga dos eletrolitos de suporte, estdo representados na

Tabela 2.
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Tabela 2 Influéncia do eletrélito de suporte em fung@o do potencial e corrente de pico

Eletrélito Pico 1 Pico 2 Pico 3
__deSuporte  Ep (V) L (pA) Epe (V) Le(A) Epe (V) Le(pA)
Acido Cloridrico 0,60 7,18 0,45 -6,49 0,15 -13,70
Tampao B-RpH2 0,54 5,05 0,38 -4,14 0,06 -8,54
Tampao B-RpH4 0,46 24,77 0,32 -19,11 -0,07 -16,74

Os eletrdlitos de suporte acido cloridrico e tampdo B-R em pH 2
apresentaram boa resposta de corrente de picos catddico e anoddico para a
solugéio de tropaeolina. No entanto, o tampdo B-R com pH 4 apresentou picos
intensos, bem definidos e, também, melhores valores de corrente de picos
catodico e anodico quando comparados aos outros eletrdlitos de suporte. Os
estudos realizados por Sales e colaboradores, 2015 mostraram que a caulinita
apresenta uma maior capacidade de adsor¢do da troapeolina no pH 4, tais
estudos podem confirmar os resultados encontrados.  Dessa forma, o tampao
B-R em pH 4 na concentragdo 0,1 mol L foi escolhido como eletrélito de

suporte para todas as analises realizadas.

5.2 Estudo da pasta de carbono modificada

Apos a escolha do eletrolito de suporte, realizou-se um estudo da
influéncia pasta de carbono sobre a intensidade de corrente de pico da solugdo
de tropaeolina. Foram preparadas pastas de carbono em diferentes proporgdes de
caulinita apds tratamento acido, natural e na auséncia do modificador.

Na Figura 10, ilustram-se os voltamogramas obtidos da solucdo de
tropaeolina, utilizando o eletrodo de pasta de carbono modificado com caulinita,
apds tratamento dacido nas proporcdes de 10%, 20% e 30% empregando a

voltametria ciclica na v de 60 mV s™.
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e Pasta de carbono modificada com caulinita tratada (10%)
Pasta de carbono medificada com caulinita tratada (20%)
Pasta de carbono modificada com caulinita tratada (30%)
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Figura 10 Voltamogramas da solugo de tropacolina (3,85 x 10 * mol L") em tampéo B-
R (0,1 mol L") em pH 4, utilizando EPCMCA 10, 20 ¢ 30% por meio da
modalidade CV, v =60 mV s

Pode-se observar que o voltamograma da solucdo de tropaeolina,
utilizando a propor¢do de caulinita 30%, apresentou picos intensos e bem
definidos, quando comparado com as proporgdes 10 % e 20%. Na Tabela 3,
ilustram-se os valores de Iy, Ly, Epa € E,c, obtidos em diferentes proporg¢oes de

caulinita, apos tratamento acido.
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Tabela 3 Resultados de E,, I, E,, € I, para diferentes pastas de carbono modificadas

EPCM Pico 1 Pico 2 Pico 3
Epnn(V)  La(@A)  E (V) Le(@A)  E (V) Le(na)
CA 10% 10,46 23,86 0,32 -16,95 -0,07 -13,88
CA 20% 0,52 26,68 0,38 -26,39 -0,01 -11,49
CA 30% |0,47 65,17 0,30 -34,68 -0,15 -28,19

CA = caulinita ap06s tratamento acido

De acordo com os resultados encontrados na Tabela 3, observa-se o
aumento da intensidade de corrente de pico para o modificador CA 30% para os
trés picos estudados. Assim, foi escolhida estd propor¢do de CA para o preparo
do eletrodo modificado.

Foram realizados estudos com os eletrodos de pasta de carbono
modificado com caulinita, apds tratamento dcido em proporcdes acima de 30%,
no entanto, verificou-se dificuldade de fixar a pasta ao eletrodo, pois em
proporgdes acima de 30% de CA, observou-se a formagdo de uma pasta mais
arenosa (seca), inviabilizando as analises.

Com o intuito de avaliar a resposta voltamétrica da solugdo de
tropaeolina utilizando o EPCMCA 30%, foi realizado um estudo comparativo
entre a pasta de carbono sem modificador e modificada com caulinita natural

30%. Na Figura 11, ilustram-se os voltamogramas obtidos deste estudo.
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100 - Pasta de carbono sem caulinita 4

Pasta de carbono modificada com caulinita natural (30%)
Pasta de carbono modificada com caulinita tratada (30%)
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Figura 11 Voltamogramas da solugdo de tropaeolina (3,85x10* mol L) em tampao B-R
(0,1 mol L) em pH 4, utilizando pastas de carbono modificadas com caulinita
natural 30%, caulinita apds tratamento dcido 30% e auséncia de caulinita, por
meio da modalidade CV, v=60 mV s

Os resultados obtidos na Figura 11 mostraram que o EPCMCA 30%
apresentou picos intensos ¢ definidos quando comparado com a caulinita natural
30% e auséncia de modificador. Esse aumento da intensidade da corrente de
pico, é decorrente do tratamento acido da caulinita, que elimina as impurezas
presentes na argila e aumenta a acidez de superficie pela substitui¢do de cations
trocaveis por ions hidrogénio ou pelo surgimento de sitios do tipo acido de
Lewis nos atomos de aluminio (PANDA et al., 2010). Na Tabela 4, mostram-se

os resultados encontrados para os valores de E,, I, Epa € Ia | para esse estudo.
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Tabela 4 Resultados de E,, I, E,, e I, para diferentes pastas de carbono modificadas

EPCM Pico 1 Pico 2 Pico 3
Epn (V) La(@A)  E (V) Le(@A)  E (V) Le(na)
SC 0,41 12,51 0,23 -1,45 -0,16 -19,72
CN 30% |0,38 21,66 0,23 -7,88 -0,20 -27,05
CA 30% |0,47 65,17 0,30 -34,68 -0,15 -28,19

SC = auséncia de caulinita, CN = caulinita natural, CA = caulinita apds tratamento acido

Pode-se aferir que, pelos valores apresentados na Tabela 4, o EPCMCA
30% apresentou maior intensidade de corrente de pico, quando comparado com
0 CN 30% e SC. Dessa forma, foi utilizado o EPCMCA 30% em todos os

estudos posteriores.

5.3 Comportamento eletroquimico da tropaeolina

O comportamento eletroquimico da tropaeolina foi estudado, utilizando-
se a modalidade CV sobre EPCMCA 30%. O corante foi analisado no intervalo
de potencial de -0,6 a 0,8 V vs Ag/AgCl (KClg,), em solugdo de 25 mL de
eletrolito de suporte na concentragio de 0,1 mol L™ de tampdo B-R em pH 4 ¢ 1
mL da solugio de tropacolina na concentrago de 1x10> mol L™.

Na Figura 12, foi possivel observar a presenga de um pico anodico em
potencial de 0,47 V (pico 1) e dois picos catédicos em 0,30 V (pico 2) ¢ -0,15 V
(pico 3), com v =300 mV s™.
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Figura 12 Voltamogramas ciclicos da solugdo de tropaeolina (3,85 x 10 * mol L) em
tampdo B-R em pH 4 (0,1 mol L") sobre EPCMCA 30%, v =300 mV s

Foi realizado o estudo da influéncia de varreduras sucessivas de
potencial, durante 10 ciclos sucessivos, sem trocar a pasta de carbono
modificada com caulinita, ap6s o tratamento acido na propor¢io de 30%, com v
= 60 mV s, com o intuito de estudar o processo de transporte de massa,

conforme apresentado na Figura 13.
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Figura 13 Voltamogramas ciclicos de solugdo de tropacolina (3,85 x 10 * mol L) em

tampao B-R (0,1 mol L™") em pH 4 sobre EPCMCA (30%), durante 10 ciclos, v
=60 mV s’

Na Figura 13, pode ser observado que a intensidade de corrente de pico
anddico e catdédico aumentaram em funcdo de cada ciclo. No pico anddico 1 e no
pico catodico 3, houve um aumento significativo da intensidade da corrente, a
partir do primeiro até o décimo ciclo de varredura. J4, no pico catodico 2, houve
um pequeno aumento comparado aos outros picos. Tais resultados demonstram a
ocorréncia de um processo de massa adsortivo, visto que a caulinita ¢ um

adsorvente com sitios ativos positivos e o analito tropaeolina é um corante
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anidnico, permitindo a interagdo entre eles, fazendo-se com que haja o aumento

da intensidade de corrente de pico a cada analise, pelo processo de adsor¢do.

5.3.1 Influéncia da velocidade de varredura de potencial usando voltametria
ciclica

O estudo da influéncia da velocidade de varredura possibilita analisar
informagdes sobre o analito, tais como: mecanismo de transporte de massa,
mecanismo de processo redox e reversibilidade do sistema. Os voltamogramas
ciclicos da solugio de tropaeolina (3,85 x10~ mol L) em tampdo B-R (0,1 mol
L") em pH 4 foram analisados em diferentes velocidades de varredura,

conforme representados pela Figura 14.
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Figura 14 Voltamogramas ciclicos de tropacolina (3,85 x 10 “ mol L) em tampdo B-R
(0,1 mol L") em pH 4 para diferentes v (5 a 500 mV s™), utilizando CV

O pico anddico 1 e os picos catddicos 2 e 3 apresentaram um aumento
linear com o aumento da velocidade para os valores do I, e I, € ainda wy,, . Os
picos anddico e catodicos apresentaram um deslocamento de potencial de £0,02

V. Os gréficos 1, 2, 3 ilustram o comportamento dos picos 1, 2 e 3.
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Grafico 1 Variagdo de I, € wy; de uma solugdo de tropaeolina (3,85 x10” mol L) em

tampdo B-R (0,1 mol L") em pH 4, em fungdo de diferentes v (5 a 500 mV s™)
para o pico 1
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Gréfico 2 Variagdo de I,. € wy;, de uma solugdo de tropaeolina (3,85 x10* mol L™)

tampdo B-R (0,1 mol L) em pH 4, em fungdo de diferentes v ( 5 a 500 mV s™)
para o pico 2
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Gréfico 3 Variagdo de I, € W, de uma solugdo de tropaeolina (3,85 x10™* mol L") em
tampdo B-R (0,1 mol L") em pH 4, em fungéo de diferentes v ( 5 a 500 mV s™)

para o pico 3

Os resultados obtidos que apresentaram alguma instabilidade podem

estar relacionados com o processo de adsor¢do, uma vez que os sitios ativos

apresentam irregularidades. Os melhores resultados obtidos para todos os picos

foi na velocidade de varredura 300 mV s”, o qual apresentou a maior

intensidade de corrente de pico anoddica e catddica e melhor estabilizagdo da

largura de pico (w1),).

Nos graficos 4, 5, 6 estdo representadas as relagdes entre I, € v para os

picos 1,2 ¢ 3.
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Grafico 4 Variagdo de I, de uma solugio de tropaeolina (3,85 x10™ mol L") em tampao

B-R (0,1 mol LY empH 4, em fungdo da v2 para o pico 1
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Grafico 5 Variagdo de I, de uma solugdo de tropaeolina (3,85 x10* mol L) em tampéo

B-R (0,1 mol L") em pH 4, em fungfo da v'* para o pico 2
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Grafico 6 Variagdo de I,. de uma solugio de tropaeolina (3,85 x10™ mol L") em tampao

B-R (0,1 mol L) em pH 4, em funcdo da v" para o pico 3

Ao observar o comportamento dos picos redox, durante as velocidades
de varredura estudadas, é possivel averiguar que, os picos catddicos e o pico
anddico apresentam uma relagdo que tende ao aumento linear com o coeficiente
de correlacdo de 0,929; 0,971 e 0,965 para os graficos 4,5 e 6, respectivamente.
Tais resultados podem estar relacionados ao processo de adsor¢do que ocorre na
superficie do eletrodo, ou seja, nesse processo a caulinita apresenta pequenas
irregularidades em sua superficie, em decorréncia das diferentes formas de seus
sitios ativos.

Considerando os processos eletrodicos envolvidos durante o estudo
eletroquimico da tropaeolina e, ainda, a analise voltamétrica ciclica com 10
ciclos sucessivos (Figura 13), pode-se inferir que o processo de transporte de
massa que ocorre entre o interior da solugdo e a superficie do eletrodo de pasta

de carbono modificado com caulinita é controlado por adsor¢ao.
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Outro estudo importante foi a relagdo entre (Ipa/v” %) em fungio da v. Os

graficos 7, 8 ¢ 9 ilustram o comportamento da solugio de tropaeolina (3,85 x10™

mol L") em tampao B-R (0,1 mol L") em pH 4.
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Gréfico 7 Variagio de I,/ v de uma solugio de tropaeolina (3,85 x10 mol L") em
tampao B-R (0,1 mol L") em pH 4, em fungdo de diferentes v para o pico 1
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Gréfico 9 Variagdo de I,/ v'? de uma solugio de tropacolina (3,85 x10™* mol L") em
tampdo B-R (0,1 mol L) em pH 4, em fungdo de diferentes v para o pico 3

De acordo com os critérios de Nicholson e Shain (1964), os processos
entre os picos 1 € 2 ocorrem de forma reversivel, 1, é proporcional a v'* € E, ndo
depende da velocidade. Para o pico 3, o processo ocorre de forma irreversivel,
em razdo da auséncia de pico anodico durante a varredura no sentido inverso e

I, é proporcional a v'

Essa informacdo confirma que o comportamento
voltamétrico da tropaeolina  ocorre ,exclusivamente, por uma reagdo de
oxidagdo seguido por duas rea¢des de reducdo. E ainda, foi possivel predizer que
o tipo de reagdo que ocorre no sistema eletroquimico, segundo os critérios de
Nicholson-Shain, ¢ uma rea¢do com transferéncia de carga reversivel, seguida
por uma reagdo quimica irreversivel, controlado por um processo adsortivo

(FRY, 1989).

5.3.2 Proposta de mecanismo do comportamento eletroquimico da
tropaeolina
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O mecanismo de adsor¢do do corante tropaeolina pode estar associado
aos cations metalicos polivalentes (AI’") presentes na caulinita que podem
formar pontes entre as particulas da argila e anions organicos. Apos o tratamento
acido da caulinita, hA um aumento no processo de adsor¢do onde os sitios
positivos sdo gerados dos grupos externos Al-OH. Desse modo, hd um aumento
nos processos de adsor¢do por meio das intera¢des fortes, pela formagdo da
ligacdo de hidrogénio entre os acidos e os anions do corante. Na Figura 15,

representa-se 0 mecanismo de adsor¢do (SALES et al., 2015).
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Figura 15 Esquema da representagdo da adsor¢do da tropaeolina na caulinita (Adaptado
de: ERRAIS et al.,, 2012; SALES et al., 2015)
Foi proposto um mecanismo de reagdo para o processo de oxidagdo e
reducdo da tropaeolina. Inicialmente, ocorre um processo de oxidag¢do na
hidroxila ligada ao anel benzénico, gerando um pico em de 0,47 V e, entdo, a

dupla ligagdo de nitrogénio ¢ quebrada, formando dois compostos que sao
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reduzidos e gerando dois picos catodicos em 0,30 V (pico 2) e -0,15 V (pico 3).

Na Figura 16, ilustra-se a proposta do mecanismo de oxidag@o e reducdo da

tropaeolina.
I I
N=—N—ov- — O Na' N—N— — O Na'
I — I
OH O

Tampio B-R

H;:COOH

H:PO:

Tropaeolina H:BOs 1 - Oxidagdo do corante
2
+
SO;Na
III- Reducdo do corante 1I - Redugdo do corante

Figura 16 Mecanismo de oxidagdo e redugio de uma solugdo de tropaeolina (3,85x10
mol L) em solugdo de tampdo — B-R (0,1 mol L") em pH 4, segundo os
resultados experimentais usando voltametria ciclica

Na Figura 17, representa-se a proposta de mecanismo de adsor¢do dos

compostos formados durante a voltametria ciclica.
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Figura 17 Mecanismo da adsor¢do dos compostos formados durante o processo
eletroquimico de uma solugdo de tropacolina (3,85x10~ mol L") em solugdo de
tampdo — B-R (0,1 mol L") em pH 4, segundo os resultados experimentais
usando voltametria ciclica (Adaptado de ERRAIS et al., 2012; SALES et al.,
2015)
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De acordo com a proposta de mecanismo da Figura 17, os produtos
formados sdo adsorvidos na caulinita, inicialmente, no processo de oxidagdo o
composto obtido forma ligagio com os sitios ativos de AI’* disponiveis na
caulinita, por meio do grupo sulfonato e os produtos gerados na redugédo formam
ligagdes das aminas com as hidroxilas disponiveis na caulinita. Segundo a
analise realizada na voltametria ciclica com ciclos sucessivos, o pico 2
apresentou um pico menos intenso, que pode ser decorrente do composto que se
liga a esse sitio ativo, que apresenta um anel benzénico ligado a um composto
ciclico que pode causar o efeito estérico, diminuindo o processo de adsorgdo

naquele sitio ativo.

5.4 Comparacio entre as modalidades voltamétricas LSV, DPV e SWV

Foi realizado um estudo comparativo das técnicas eletroanaliticas nas
modalidades varredura linear (LSV), pulso diferencial (DPV) e onda quadrada
(SWV), a fim de verificar qual das técnicas apresenta maior sensibilidade para a
tropaeolina.

Foi utilizado o mesmo intervalo de potencial (-0,5 a 1,0 V) para todas as
modalidades voltamétricas. Foram utilizados os pardmetros Incremento de
varredura (I) =5 mV e v = 60 mV s para LSV, I, =5mV, v=60mV s
Amplitude de pulso (A,) = 10 mV, tempo de pulso (t,) = 10 ms para DPV e A,
= 10 mV, frequéncia (f) = 10 Hz ¢ I, = 10 mV para SWV. Na Tabela 5
encontram-se os valores de E,., I, Epa € I, para as modalidades voltamétricas

LSV, DPV, SWV.

Tabela 5 Valores encontrados de E,, L., E,, € I, para as modalidades LSV, DPV, SWV

Modalidades Pico 1 Pico 2 Pico 3

Voltamétricas
E,. | IS E,. | P E,. | P

LSV 0,46 16,32 0,32 4,71  -0,10  -9,08
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DPV 0,45 12,61 0,36 -3,82  -0,07 -3,29
SWv 0,45 20,19 0,36 9,30  -0,07 -10,66

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5, foi possivel
observar que a modalidade SWV apresentou maior intensidade da corrente de
pico, para todos os picos estudados. Dessa forma, em razdo das maiores
correntes encontradas na modalidade SWV e, também, as vantagens como,
sensibilidade e rapidez, essa modalidade foi escolhida para realizar os ensaios de

analiticos para o corante tropaeolina.

5.5 Voltametria de onda quadrada
5.5.1 Influéncia da Amplitude de Pulso

No estudo da SWV, foram otimizados os melhores pardmetros para a
amplitude de pulso (A,), frequéncia (f) e o incremento de varredura (I,) de forma
univariada. Para o estudo da A, foram mantidos constantes os valores de f e I,
em 10 Hz e 10 mV, respectivamente. Na Figura 17, estdo representados os
voltamogramas obtidos com a variagdo A, de 5 mv s'al150 mvs', paraa

solugio de tropaeolina (3,85 x10™ mol L™"), em tamp3o B-R em pH 4.
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Figura 18 Voltamograma de uma solugdo de tropaeolina (3,85 x10~ mol L") em tampao
B-R (0,1 mol L") em pH 4 para diferentes Ay (5a 150 mv s, utilizando SWV
paraopico l,f=10HzeIp=10 mV

Os voltamogramas da Figura 17 apresentam um pico anddico com

potencial de oxidagdo de 0,43 V vs Ag/AgCl (KClg,). Os resultados encontrados

para os valores de I,, € wy,, estdo representados no Grafico 10, correlacionando

I,ae Wi em fungdo de A,
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Gréfico 10 Variagdo de I, € Wy, de uma solug@o de tropaeolina (3,85 x10° mol L) em
tampdo B-R (0,1 mol L") em pH 4, em fungio de Ap (5 a 150 mV s),
utilizando SWV para o pico 1, f=10Hze Ip =10 mV
De acordo com o Grafico 10, para o pico 1, os valores de I, € wy

aumentam em fun¢@o da amplitude. Os melhores resultados foram encontrados

com amplitude igual a 75 mV s'com Lo = 23,06 pA e wi,= 14,36 pA .

Os voltamogramas da Figura 18 apresentam dois picos catédicos (pico 2

e 3) com potencial de redugdo em 0,43 V (pico 2) ¢ 0,04 V (pico 3) vs Ag/AgCl
(KClgy).
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Figura 19 Voltamograma da solugio de tropaeolina (3,85 x10™ mol L) em tampdo B-R
(0,1 mol L") em pH 4, para diferentes Ap (5 a 150 mV s), utilizando SWV
para os picos de redugdo, f=10 Hz e Ip = 10 mV
Os resultados encontrados estdo representados pelos Graficos 11 e 12,

correlacionando I,. e wy, em fungdo de A,
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Grafico 11 Variagdo de I, € Wi/, de uma solug@o de tropaeolina (3,85 x10° mol L) em

tampdo B-R (0,1 mol L") em pH 4, em fungdo de Ap (5 a 150 mV s™),
utilizando SWV para o pico 2, f=10Hz e [p=10 mV
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Grafico 12 Variagdo de Ipc e wy, de uma solugdo de tropaeolina (3,85 x10” mol L™)
em tampdo B-R (0,1 mol L) em pH 4, em fungio de Ap (5 a 150 mVs™),
utilizando SWV para o pico 3, f=10Hz e Ip =10 mV

De acordo com os gréficos 11 e 12, os valores de I,. € wy; para os picos

catodicos apresentaram instabilidade nos resultados, pelo processo de adsor¢ao,
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conforme j4 relatado. Os melhores resultados entre I,. € wy, foram obtidos na
amplitude de 75 mVs™', com e I,.= -8,72 HA e wy,= -5,25 pA, para o pico 2 e
L= -5,25 pA e wy, = -3,88 pA, para o pico 3.

Dessa forma, a amplitude que apresentou melhores resultados para os

picos 1,2 e 3 foide 75 mV s

5.5.2 Influéncia da Frequéncia

Foi estudada a influéncia da frequéncia na modalidade onda quadrada
para a solugdo de tropaeolina (3,85x10° mol L™). Para otimizagdo desse
parimetro, os valores de A, e I, foram constantes em 75 mVs' e 10 mV,
respectivamente e a frequéncia foi variada em (5 a 150 Hz). Os voltamogramas

do estudo da frequéncia para o pico anodico (1) esta representado na Figura 19.
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Figura 20 Voltamograma da solugdo de tropacolina (3,85 x10° mol L") em tampao B-R
(0,1 mol L") em pH 4, para diferente f (5 a 150 Hz), utilizando SWV para o

pico de oxidagdo, Ap=75mV s’ eIp=10 mV

Nos voltamogramas da Figura 19, foi possivel observar a presenca

de

um pico anddico com potencial de oxidagdo de 0,40 V vs. Ag|AgCl em KClg.

Os resultados obtidos estdo representados no Grafico

correlacionando I, € wy, em fungéo da frequéncia.

13,
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Gréfico 13 Variagdo de I, € w;; de uma solugdo de tropaeolina (3,85 x10° mol L") em
tampdo B-R (0,1 mol L") em pH 4, em fungdo de f (5 a 150 Hz), utilizando
SWYV paraopico I, Ap=75mVs' elp=10mV
De acordo com o grafico 13, para o pico anddico, foi possivel observar
que os melhores resultados entre I, € wy,, foram obtidos na frequéncia de 100
Hz, com I,, = 41,43 pA e w,, = 26,78 pA, para o pico 1.
Os voltamogramas do estudo da frequéncia para os picos catddicos (2 e
3) estdo representados na Figura 20, onde os valores de A, e I, foram constantes

em 75 mVs' e 10 mV, respectivamente e a frequéncia foi variada em 5 a 150
Hz.
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Figura 21 Voltamograma da solugio de tropaeolina (3,85 x10™ mol L™") em tampdo B-R
(0,1 mol L") para diferentes f (5 a 150 Hz) em pH 4, utilizando SWV para os
picos de redugio, Ap=75mV s' e Ip=10 mV
Nos voltamogramas, foi possivel observar a presenca de dois picos
catddicos com potenciais de reducdo de -0,37 V (pico 2) e -0,01 V (pico 3) vs.
Ag|AgC1 (KClsat)'
Os resultados obtidos estdo representados pelos graficos 14 e 15,

correlacionando I,. € w, em fungdo da frequéncia.
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Gréfico 14 Variacdo de I, e Wy, de uma soluc@o de tropaeolina (3,85 x107% mol L'l) em

tampdo B-R (0,1 mol L) em pH 4, em fungio de f (5 a 150 Hz), utilizando
SWYV para o pico 2, Ap=75mV s e I[,=10mV
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Gréfico 15 Variagdo de I, € Wy, de uma solugdo de tropaeolina (3,85 x107° mol L'l) em

tamp3do B-R (0,1 mol L") em pH 4, em funcdo de f (5 a 150 Hz), utilizando
SWV para o pico 3, Ap=75mV s e [,=10mV

De acordo com os graficos 14 e 15, para os picos catodicos, os melhores

resultados entre I, € wy, foram obtidos na frequéncia de 100 Hz, com I,.= -
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23,83 pA e wip=-16,20 pA, para o pico 2 e I,.=-11,83 pA e wi,=-10,52 pA,
para o pico 3.
Assim, para continua¢do do estudo da tropaeolina, a frequéncia de 100

Hz apresentou os melhores resultados e a mesma foi escolhida para o estudo.

5.5.3 Influéncia do incremento de varredura

Foi estudada a influéncia do incremento de varredura (I,) na modalidade
onda quadrada para a solugio de tropaeolina (3,85x10” mol L™). Para
otimizagdo desse parametro, os valores de A, e f foram constantes em 75 mVs™
e 100 Hz, respectivamente ¢ o I, foi variado em (3 a 20 mV). Na Figura 21,
estdo representados os voltamogramas obtidos com a variagdo I, para o pico

anddico (1).
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Figura 22 Voltamograma da solugdo de tropacolina (3,85 x10”° mol L") em tampao B-R
(0,1 mol L") em pH 4, para diferentes Ip (3 a 20 mV), utilizando SWV para o
pico de oxidagdo Ap=75mV s e f= 100 Hz

Nos voltamogramas foi possivel observar a presenga de um pico anodico
com potencial de oxidagdo 0,48 V (pico 1) vs. Ag|AgCl (KCly,). Os resultados
obtidos estdo representados pelo Gréfico 16, correlacionando I,, € wi, em

funcdo do incremento de varredura.
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Gréfico 16 Variagdo de I, e w;, de uma soluc@o de tropaeolina (3,85 x107 mol L'l) em
tampdo B-R (0,1 mol L") em pH 4, em fungio de I, (3 a 20 mV) utilizando
SWV, paraopico 1, A,=75mV s' e =100 Hz
De acordo com o grafico 16, para o pico anddico, os valores
representados no grafico em I, = 10 mV apresentaram os melhores valores de I,
=30,17 pA e wip-24,39 PA para o pico 1.
Na Figura 22, estdo representados os voltamogramas obtidos com a

variagdo I, para os picos catddicos (2 e 3).
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Figura 23 Voltamograma da solugdo de tropacolina (3,85 x10”° mol L") em tampao B-R
(0,1 mol L™y em pH 4, para diferentes L. (3 2 20 mV), utilizando SWV para os
picos de redugio, Ap =75 mV s™' e f= 100 Hz

Nos voltamogramas foi possivel observar a presenca de dois picos
catodicos com potenciais de redugdo de 0,46 (pico 2) e - 0,02 V (pico 3), vs.
Ag|AgCl (KClgy,). Os resultados obtidos estdo representados pelos graficos 17 e

18, correlacionando I, e wy, em fun¢do do incremento de varredura.
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Grafico 17 Variacdo de I, € w 2 de uma solugdo de tropaeolina (3,85 x10™ mol L") em

tampao B-R (0,1 mol L Y, em fungdo de I, (3 220 mV) utilizando SWV, para o
pico 2, Ap=75mV s e f=10 Hz
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Griéfico 18 Variagdo de I,ce wy) de uma solugio de tropaeolina (3,85 x10” mol L") em

tampdo B-R (0,1 mol L") em pH 4 em fungdo de I, (3 a 20 mV) utilizando
SWV, paraopico 3, A,=75mV s' e =100 Hz

De acordo com os graficos 17 e 18, os valores de I, € wy,, para os picos

catodicos apresentaram instabilidade. Os melhores resultados entre I, € wi
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foram obtidos na I, de 10 mV, com I,. = -16,28 pA e wy, = -15,26 pA, para o
pico 2 e I,c =-8,17 pA e wy, = -6,39 pA, para o pico 3. Dessa forma, o I, = 10

mV apresentou melhores resultados para os picos 1, 2 e 3.
5.6 Curva analitica

Para esta analise, foi construida uma curva analitica utilizando-se o
eletrélito de suporte tampdo B-R na concentragio (0,1 mol L) em pH 4 com
adigdes sucessivas de diferentes concentragdes da tropaeolina (2 x 10% a2 x 107
mol L), na modalidade onda quadrada, utilizando-se os pardmetros otimizados
A,=75mV s', f=100 Hz, I, = 10 mV. Para a construgdo da curva analitica foi
utilizado apenas o pico mais estavel: o pico 1 (anddico). Apds a obtencdo dos
dados, foi utilizada regressdo linear, por meio da equagdo da reta, analisando a
variagdo de I,, em fun¢do da concentrag¢do de tropaeolina. Na Figura 23, estdo
ilustrados os voltamogramas obtidos nesta etapa de desenvolvimento do

trabalho.
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Figura 24 Voltamograma da curva analitica no intervalo de concentragio (2x10™ a 2x10°
* mol L") da solugio de tropaelina em tampio B-R (0,1 mol L") em pH 4,
utilizando SWV para o pico de oxidagdo, A, = 75 mV s', £=100 Hz, I, =10
mV

O limite de detecgio (LD) ¢ a menor quantidade do analito presente em
uma amostra detectdvel. O método foi realizado segundo os pardmetros da curva
analitica (Equagéo 3). O LD ¢ a concentragdo do analito que apresenta um sinal
igual a 3 vezes a razdo s/b, em que s € a estimativa do desvio padrdo, obtido a
partir do coeficiente linear da equagdo, enquanto b é a inclinagdo ou coeficiente

angular da curva analitica (RIBANI et al., 2004).
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O limite de quantificacdo (LQ) significa a menor quantidade do analito
em uma amostra, que pode ser determinada com precisdo e exatiddo. O LQ
corresponde a uma relacdo de 10 vezes s/b em que s € a estimativa do desvio
padrdo do resultado encontrado, obtido pela estimativa coeficiente linear da
equacdo e b ¢ a inclinagdo ou o coeficiente angular da curva analitica (Equacgio
4) (RIBANI et al., 2004).

Na tabela 6, ilustram-se os valores encontrados de linearidade, equacdo

da reta, coeficiente de correlagdo, LD e LQ, obtidos a partir da curva analitica.

Tabela 6 Valores encontrados para a validacio do método LQ e LD para
determinag@o da tropaeolina pela SWV

Linearidade 2x10% 2 2x10” mol L™
Equacdo da reta I, (WA) =2,51X10™ + 7,91
Coeficiente de correlagdo (R) 0,998

Limite de detecgdo (LD) 4,77 x 10®* mol L™

Limite de quantificagdo (LQ) 1,57 x 10" mol L™

Desvio padrdo (RSD) 0,396

A partir dos dados obtidos da curva analitica, é possivel quantificar a
tropaeolina proveniente de efluentes industriais em quantidade minima de 1,57

x 107 mol L.
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6 CONCLUSAO

Foi realizado o estudo eletroquimico da tropaeolina, utilizando eletrodo
de pasta de carbono modificado com caulinita e verificou-se que a pasta
contendo a caulinita apoés tratamento acido na propor¢cdo de 30% do
modificador, apresentou maior sensibilidade de corrente de pico comparado a
pasta modificada com caulinita tratada com acido 10% e 20%, caulinita natural e
na auséncia do modificador.

O corante tropaeolina apresentou pico de oxidagcdo em potencial de pico
de 0,47 V e dois picos de redugdo em potenciais de 0,30 V e - 0,15 V,
respectivamente. Pelos critérios estudados de Nicholson-Shain, a reacdo ocorre
com transferéncia de carga reversivel, seguida por uma reacdo quimica
irreversivel e controlada por um processo adsortivo.

Na modalidade de voltametria de onda quadrada, a melhor relagéo de I,
I € Wy, foi de I, = 30,17 pA e wy,= 24,39 pA para o pico 1, I, =-16,28 pA e
Wi, =-15,26 1A para o pico 2, e I, =-8,17 pA e wy, =-6,39 pA para o pico 3.

Com os melhores pardmetros da voltametria de onda quadrada, foi
realizada a validagdo do método para a determinacdo da tropaeolina, cujos
resultados encontrados para limite de deteccdo e de quantificagdo foram 4,77 x
10*mol L' e 1,57 x 107 mol L™, respectivamente e coeficiente de correlagio de
0,998. Desse modo, € possivel quantificar a tropaeolina proveniente de efluentes

industriais.
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7 PERSPECTIVA DE TRABALHOS FUTUROS

Apds o estudo eletroquimico do corante tropaeolina, a fim de aprimorar
os estudos no processo de adsor¢do entre a caulinita e o corante, serdo realizados
estudos por meio da técnica de microscopia eletroquimica de varredura. Essa
técnica possibilitard os estudos entre os mecanismos de adsor¢ao, interacdo entre

adsorvato/adsorvente e quantificar a capacidade de adsor¢@o da caulinita.
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ANEXOS
Anexos |

Figuras dos voltamogramas da tropaeolina nos eletrdlitos de suporte,
sulfato de sodio, cloreto de litio, hidroxido de sdédio e cloreto de potassio,
utilizando o eletrodo de eletrodo de pasta de carbono modificado com caulinita,

apos tratamento acido 10% (PCMCA).

Sulfate de sodio
== Pasta de carbono modificada com caulinita tratada [10%)
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Figura A Voltamogramas ciclicos da solugio de tropaeolina (3,85 x 10 * mol L) em
Na,S04 (0,1 mol L) sobre EPCMCA (10%), v=60 mV s™'
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Figura B Voltamogramas ciclicos da solugdo de tropaeolina (3,85 x 10 * mol L) em
LiCl (0,1 mol L") sobre EPCMCA (10%), v =60 mV s
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Figura C Voltamogramas ciclicos da solugdo de tropacolina (3,85 x 10 * mol L") em
NaOH (0,1 mol L") sobre EPCMCA (10%), v =60 mV s™
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Figura D Voltamogramas ciclicos da solugdo de tropacolina (3,85 x 10 “ mol L") em
KCI (0,1 mol L) sobre EPCMCA (10%), v =60 mV s~



