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A ciéncia €, portanto, uma perverséo de si mesma,
a menos que tenha como fim ultimo melhorar a humanidade.”
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RESUMO

SOUZA, Filipe Carneiro, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2019.
Otimizagao de metodologia de determinag¢ao de fluoreto em agua empregando
voltametria de pulso diferencial adsortiva com redissolugao catédica.
Orientador: Efraim Lazaro Reis. Coorientador: César Reis.

O fluor possui um papel fundamental na manutencido da saude dentéaria, pois este
elemento € um composto fundamental na formagdo do mineral fluorapatita que compde
o0 esmalte dentario. Por outro lado, a ingestdo excessiva ao fluor pode ter como
consequéncia a fluorese dental. Uma vez que a agua ¢é a principal fonte de fluoreto para
0os humanos, o conhecimento dos niveis de flior na agua potavel € um conhecimento
importante. Neste trabalho foi otimizada a metodologia de voltametria adsortiva com
redissolucdo catddica para quantificacdo de fluoreto em amostras aquosas. A
metodologia € baseada na reagcdo competitiva do ion fluoreto e alisarina pelo lantanio
(1), em que se medira a acumulagéo adsortiva do complexo lantanio (lll) e vermelho de
alisarina S (VAS) utilizando um eletrodo HMDE. Apéds a reacdo de complexagao entre o
La3* e o VAS, um pico voltamétrico é obtido correspondente a oxidagdo do grupamento
antraquinénico em -0,556 V (vs Ag/AgCl) empregando o eletrdlito de suporte composto
por acido acético 0,1 mol L-' que também atuou como solugdo tamponante (pKa = 4,76).
Fatores instrumentais (tamanho da gota, frequéncia, incremento de voltagem e
amplitude de pulso) foram estudados utilizando o planejamento exploratorio de Plackett-
Burman para triagem dos fatores relevantes e, em seguida, para otimizagdo dos niveis
dos fatores um planejamento composto central (CCD) foi realizado. As melhores
respostas voltamétricas foram obtidas, quando utilizados o incremento de voltagem em
9 mV, amplitude de pulso de 20 mV, frequéncia de 30 Hz e tamanho da gota de 0.7 mm?
A velocidade de varredura para o sistema foi dependente da frequéncia e da amplitude
de pulso, sendo entdo definida como 0,6 V s*'. Com os parametros otimizados, o sinal
voltamétrico do complexo mostrou-se linearmente dependente da concentragdo de
fluoreto adicionada. O erro relativo foi calculado para uma leitura experimental,
utilizando parametros pré-definidos, sendo obtida uma corrente I(nA) = 4,9813 £ 0,396 e
comparada com a corrente tedrica I(uA) =5,24, obtida pela aplicagdo do método.

Utilizando estes fatores o erro relativo da metodologia foi de 4,93%.



ABSTRACT

SOUZA, Filipe Carneiro, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2019.
Optimization of fluoride determination methodology in water samples using
differential adsorptive pulse using cathodic stripping voltammetry. Advisor:
Efraim Lazaro Reis. Co-Advisor: César Reis.

Fluoride plays a fundamental role in the maintenance of dental health, as this
element is a fundamental compound in the formation of fluorapatite mineral that
composes the dental enamel. On the other hand, excessive fluoride intake may result
in dental fluoresis. Whereas water is the main source of fluoride intake for humans,
knowledge of fluoride concentration on drinking water is an important topic. Ih this
work the cathodic stripping voltammetry for determination of fluoride in aqueous
samples was optimized. This method is based on the competitive reaction of the
fluoride and alizarin for the lanthanum (lll) ion, in which the concentration of the
complex lanthanum (lll) and red alizarin S (VAS-La) will be measured using an
HMDE electrode. After the complexation reaction between La®* and VAS, a
voltammetric peak is obtained corresponding to the oxidation of the anthraquinone
group at -0.556 V (vs. Ag / AgCl) using the support electrolyte acetic acid/sodium
acetate 0.1 mol L', also acting as a buffer solution (pKa = 4.76). Instrumental factors
were studied using the Plackett-Burman exploratory planning to screen relevant
factors, and then to optimize factor levels performing a central composite planning
(CCD). The best voltammetric responses were obtained when using the voltage
increment in 9mV, pulse amplitude of 20 mV, frequency of 30 Hz and drop size of 0.7
mm?2. The sweep rate for the system was dependent on frequency and pulse
amplitude, being then defined as 0.6 V s'. With the optimized parameters, the
voltammetric signal of the complex was linearly dependent of the addiction of fluoride

on solution. The relative error calculated for the experimental reading was 4.93%.
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1. INTRODUGAO

O papel do fluoreto como um importante elemento trago para o corpo humano
tem sido alvo de muitos estudos, de modo que diversos métodos para a
determinacdo de fluoreto tém sido relatados. Eletrodos seletivos para a
determinacao de fluoreto tém sido utilizados para este tipo de determinacao,
entretanto a sensibilidade destes métodos nao era muito alta na época de seu
desenvolvimento, chegando apenas na faixa de 5,0x10-2,0x10-5 molL,
necessitando assim de novas técnicas que permitissem uma melhor detecgao
(QUANGHAN et. al, 1999; ZITTEL & FLORENCE, 1968; WANG & GABARIC, 1994).

Existe a preocupacdo de monitorar as aguas de abastecimento publico e
verificar se as mesmas se encontram em condi¢gdes de potabilidade de forma que
nao fornegcam nenhum risco a saude da populagdo (MORAES et al, 2009;
GUANGHAN et al., 1999). A portaria n°36/GM do Ministério da Saude (Brasil, 1990)
estabelece os parametros minimos aceitaveis, sendo estes alcangados por varias
técnicas e tratamentos, sendo a mais tradicional a que inclui basicamente as etapas
de coagulacéao, floculagdo, decantacgao, filtracdo, desinfeccado e fluoretagcao. A lei
federal 6050, com seu decreto regulamentar n° 76.872 e a Portaria numero 635/Bsb,

estabelecem as normas para a fluoretagdo da agua de abastecimento publico.

Uma das primeiras determinag¢des de fluoreto utilizando a polarografia foi
apresentada por Li & Shang em 1986. Neste trabalho, foram necessarias duas horas
para o equilibrio da solugdo antes da varredura de potencial (GUANGHAN et al.,
1999).

A determinagédo de fluoreto em amostras de agua é normalmente realizada
utilizando métodos cromatograficos, como a cromatografia de ions (IC), a
cromatografia a gas (GC) e a cromatografia liquida de alta resolugdo (HPLC) ou
entao utilizando métodos eletroquimicos, como eletrodos de ion seletivo (ISE),
polarografia e voltametria. Em se tratando de espectroscopia, as técnicas de
espectroscopia de emissao o6tica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ou
a classica espectroscopia de absor¢cao atdmica (AAS) nao sao utilizadas para a

determinacao de fluoreto devido ao alto potencial de ionizacdo (17,42 eV), e por
1



suas linhas de ressonancia se encontrarem abaixo de 100 nm. Uma alternativa
aplicavel a espectroscopia para a determinacao de fluor é utilizar espectroscopia de
absor¢cdo molecular (MAS) utilizando uma fonte continua de alta resolugdo para
absorgao atbmica (HR-CS AAS) (KRAWEZYK-CODA & STANISZ; 2017).

1.1. Objetivos

Executar planejamentos experimentais para a analise de fluoreto por
voltametria de redissolugcao catddica e pulso diferencial, utilizando estes métodos
para construir e otimizar uma superficie de resposta com a finalidade de se obter um
melhor sinal, e desta forma, aumentar a sensibilidade da metodologia para niveis de

concentracdo mais baixos desta espécie anidnica.

1.1.1. Objetivos especificos

Mensurar a quantidade de fluoreto presente em uma amostra em fungao da
decomposicdo do complexo formado entre o Vermelho de Alisarina S (VAS) e o
cation La®*, em funcdo do deslocamento do equilibrio tendendo para a formagéo do
sal pouco soluvel LaFs. Para isso, a concentracdo do complexo inicial VAS-La sera
monitorada por voltametria, sendo sua diminuicdo diretamente relacionada a

presenca de fluoreto em solugao.

Otimizar as condi¢cdes operacionais do procedimento, sendo os parametros
incremento de voltagem, amplitude, frequéncia e tamanho da gota monitorados e

tratados estatisticamente a fim de se obter a melhor resposta para a analise.

Utilizar uma metodologia para obter uma superficie de resposta utilizando um
planejamento composto central (CCD), a fim de se determinar um resultado 6timo

maximo como resposta do método.

Construir o grafico de Pareto para analisar a influéncia de cada uma das

variaveis na resposta final, bem como as suas interagdes.



Aplicagao deste método para determinagao de fluoreto em amostras utilizadas
em técnica de hidroponia em plantas conforme trabalho desenvolvido no

Departamento de Engenharia Agricola da UFV.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Voltametria

A voltametria compreende um grupo de métodos eletroanaliticos nos quais a
informagéo sobre o analito € obtida através de medidas de corrente em fungéo do
potencial aplicado e em condi¢gdes que estimulam a polarizacdo de um eletrodo
indicador ou de trabalho. Assim, nessa técnica, as informagdes sobre o analito sdo
obtidas por meio da medigdo da magnitude da corrente elétrica que surge entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar ao se aplicar uma diferenga de potencial
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Geralmente, para aumentar a
polarizacéo, os eletrodos de trabalho na voltametria sdo microelétrodos com areas
superficiais maximas de alguns poucos milimetros quadrados e, em algumas
aplicagbes, de poucos micrometros quadrados ou menos (ALEIXO, 2003;
PACHECO, et al., 2013).

A voltametria se baseia nos fenbmenos que ocorrem na interface entre a
superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solugdo adjacente a essa
superficie (FERNANDES et al., 2014). As celas eletroquimicas utilizadas em
voltametria podem ser compostas por dois, trés ou mesmo quatro eletrodos. Um
sensor (eletrodo) funciona como um dispositivo capaz de fornecer informagdes sobre
a especie de interesse, através da medida de alguma propriedade fisica ou quimica,

0 que permite o seu monitoramento (ALEIXO, 2003).

Os eletrodos de trabalho, inicialmente representados pelo mercurio na
polarografia, evoluiram substancialmente, passando por eletrodos metalicos puros e
ligas, materiais compdsitos e pastas. Atualmente diferentes materiais
nanoestruturados sdo empregados visando melhorias em sensibilidade, seletividade,
estabilidade, entre outros. Conforme a aplicacdo pretendida, ha ainda a

possibilidade de modificagdes quimicas transitérias ou permanentes por

3



eletrodeposicao, adsorcdo por interagbes idnicas, e/ou covalentes, entre outros
menos (ALEIXO, 2003; PACHECO, et al., 2013).

A eletroquimica obteve um crescimento expressivo nas ultimas trés décadas
como consequéncia de uma combinagao de instrumentagao eletrébnica moderna e o
desenvolvimento de novas teorias. Este crescimento ocorreu em grande parte pela
popularizagdo do potenciostato, equipamento capaz de medir (estudar) eventos que
ocorrem em um unico eletrodo, o eletrodo de trabalho (FERNANDES et al., 2014).
Nos potenciostatos mais modernos quase nao ha circuitos analdgicos para a
geracao de sinais, sendo substituidos por circuitos digitais controlados por

softwares, o que gera um ganho operacional imenso.
Os principais tipos de voltametria descritos por PACHECO et al. (2013) s&o:

Voltametria de Varredura Linear. nesta técnica o potencial aplicado ao
eletrodo varia linearmente com o tempo. Os voltamogramas especificos podem ser
visualizados na Figura 1. Esta técnica permite velocidades de varreduras
relativamente altas, na faixa de 1000 mVs™', mas neste caso, torna-se uma técnica
nao tao sensivel. A corrente é medida de forma direta em fungdo do potencial
aplicado, dessa forma a corrente total possui tanto contribuicbes da corrente
faradaica quanto da corrente capacitiva, o que prejudica a aplicacdo desta técnica

em estudos quantitativos.
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Figura 1: Representagdo esquematica da voltametria com varredura linear: a)
Variagcdo do potencial em fungdo do tempo; b) Variagdo da corrente em fungdo do
tempo (ALEIXO, 2003)

Voltametria Ciclica: € a técnica mais comumente usada para adquirir
informagdes qualitativas sobre os processos eletroquimicos. A eficiéncia desta
técnica resulta da sua caracteristica de rapidamente fornecer informacdes sobre a
termodindmica dos processos redox, da cinética das reacbdes de transferéncia de
elétrons e sobre reagdes quimicas acopladas a processos adsortivos. Num estudo
voltamétrico, inicia-se a aplicacdo do potencial num valor onde nenhuma reducgao
ocorre, seguindo para regides mais negativas, até que ocorra a redugdo de algum
elemento formando um pico de corrente proporcional a concentragao deste. Quando
o potencial atinge outro valor onde nenhuma redug¢ao ocorre, o potencial é varrido no
sentido inverso até o valor inicial. No caso de uma reacao reversivel, os produtos
gerados no sentido direto serdo oxidados, gerando um pico simétrico ao pico da
reducdo. Um exemplo de aplicagao deste tipo de voltametria pode ser observado na
Figura 2.
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Figura 2: Aplicagdo do potencial para voltametria ciclica: A) potencial com varredura
linear; B) potencial do tipo escada; C) voltamograma obtido para um sistema
reversivel (ALEIXO, 2003)

Inicialmente desenvolvidas durante o uso da polarografia, onde os pulsos
aplicados ao equipamento deveriam estar sincronizados ao desprendimento das
gotas de mercurio, as técnicas de pulso tinham o objetivo principal de reduzir a
contribuicdo capacitiva. Apds a aplicacdo dos pulsos de potencial, a corrente
capacitiva se extingue mais rapidamente que a componente da corrente faradaica,
sendo o sinal analitico mensurado ao final da aplicagdo. As técnicas de pulso mais

comumente usadas:

Voltametria de Pulso Diferencial: nesta técnica, pulsos de amplitude fixos sao
sobrepostos a uma rampa de potencial crescente e aplicados ao eletrodo de

trabalho. A Figura 3 mostra o resultado dessa combinagéo.
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Figura 3: Sinais de excitagdo para a técnica de voltametria de pulso diferencial
(ALEIXO, 2003)

A corrente é medida duas vezes, uma vez antes da aplicagao do pulso (1) e
outra ao final do pulso (2) como mostrado na Figura 3. A primeira corrente é
instrumentalmente subtraida da segunda, e a diferenca entre as correntes € plotada

versus o potencial aplicado.

Voltametria de onda Quadrada: nesta voltametria uma onda quadrada
simétrica de amplitude AEp, sobreposta a uma rampa de potencial em forma de
escada caracterizada pela amplitude AEs, largura a e periodo ¢ € aplicada ao
eletrodo de trabalho, como mostra a Figura 4. A corrente é amostrada duas vezes,
uma ao final do pulso direto, quando a direcdo do pulso é igual a direcdo da

varredura, e outra ao final do pulso reverso.
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Figura 4: Representagdo esquematica da voltametria de onda quadrada (ALEIXO,
2003).

Assim como na voltametria de pulso diferencial, esta dupla amostragem da
corrente garante uma minimizagcdo da contribuicdo da corrente capacitiva sobre a

corrente total medida.

Voltametria de  Redissoluggo: O desenvolvimento das técnicas
polarograficas/voltamétricas de pulso diferencial e onda quadrada permitiram chegar
a determinagbes analiticas da ordem de 10" a 10-® mol L-'. Entretanto, na moderna
anadlise de tragos € necessario chegar-se a limites abaixo de 10 mol L', o que nao
se consegue apenas utilizando-se medidas polarograficas/voltamétricas usuais.
Essas medidas, também chamadas de medidas voltamétricas/polarograficas diretas,
sao afetadas pela chamada corrente de fundo, que é a corrente residual ja discutida
quando tratou-se da polarografia DC. Essa corrente, também comentada
anteriormente ao tratar-se do desenvolvimento das técnicas de pulso e de onda
quadrada, apresenta os dois componentes, o faradaico e o capacitivo. O faradaico,
devido a impurezas e oxigénio dissolvido pode ser minimizado pelo uso de
reagentes puros e desoxigenando-se a solugdo. O capacitivo € minimizado pela
forma de amostragem da corrente. A questdo aqui é que essa amostragem de fato
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nao zera a corrente capacitiva, apenas a minimiza. Assim, quando a concentragao
atinge valores da ordem de 10-® mol L' cai-se em um problema semelhante aquele
que havia na polarografia classica: a corrente faradaica torna-se muito baixa e fica

encoberta pela corrente de fundo, chegando-se ao limite da técnica.

Uma possibilidade para resolver esse problema é a utilizagdo de processos
de pré-concentracdo da substancia a ser determinada, de maneira que a corrente
faradaica possa aumentar, suplantando a de fundo. Na analise voltamétrica a pré-
concentracdo apresenta a vantagem de poder ser feita no proprio eletrodo de

trabalho, sendo, sob este aspecto, bastante facil e conveniente a sua utilizacao.

Esta técnica, apesar de ser muito sensivel e conveniente para a analise de
tracos, é praticamente restrita a metais que apresentam solubilidade no mercurio,
sendo aplicavel a cerca de 30 elementos. Ela pode também ser aplicada a alguns
compostos ibnicos e a algumas substancias organicas, que formam compostos
pouco soluveis com o mercurio e ficam depositados junto a superficie do eletrodo.
Nestes ultimos dois casos a voltametria de redissolugéo € normalmente usada com
varreduras catodicas, ou seja, no modo de voltametria de redissolugao catddica
(CSV, do inglés, “Cathodic Stripping Voltammetry”), uma vez que as espécies

acumuladas no eletrodo sofrerdo reducgao.

2.1.1. Eletrodos Seletivo a ion (ISE)

Eletrodos de ion seletivo podem ser definidos como sensores eletroquimicos
que monitoram atividade i6nica em solugao (ALVES, 1986). O eletrodo de fluoreto foi
introduzido por Frant e Ross em 1966 e é constituido de um cristal unico de LaF3
dopado com eurdpio, através do qual se estabelece uma diferenca de potencial
entre solugdes de fluoreto com diferentes atividades (ALVES, 1986; FERNANDES et
al., 2001).

As analises potenciometricas de fluoreto utilizando eletrodo seletivo devem
ser conduzidas em 4,0 < pH < 8,0 (ALVES, 1986; FRANT & ROSS, 1968). Abaixo do
pH 4,0 forma-se a espécie HF, enquanto em pH superiores a 8,0 os ions hidroxila

substituem o fluoreto na membrana eletroativa devido a semelhanga entre os raios
9



ibnicos de ambas as espécies e a baixa solubilidade do La(OH)s (pKsp = 18,9)
(KOLTHOFF et al.,1969).

A sensibilidade deste eletrodo para detecg¢ao de fluoretos pode ser utilizada
até mesmo em solugdes contendo complexos do mesmo, como € o caso do trabalho
de MIYAZAWA & PAVAN (1992) que quantificou ions AI** pela resposta em fungao
da formacao do complexo AlFs em solugdo, mas como demonstrado do XU et. al.
(2004) a sensibilidade destes eletrodos ndo € satisfatoria para concentracdes abaixo
de 1,0 mgL-", devido ao risco de respostas errdneas do equipamento. Nestes casos
seria preferivel utilizar-se de métodos colorimétricos, com limites de deteccao na
faixa de 0,020 mgL™", ao invés do eletrodo seletivo de fluoreto, e ainda assim é
essencial a separacado do fluoreto de outros ions interferentes para realizagcdo da
analise (XU et al., 2004).

2.1.2. Polarografia

Os primeiros estudos voltamétricos foram realizados por Heyrovsky e Kuceras
em 1922, utilizando um eletrodo gotejante de mercurio como eletrodo de trabalho e
um eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia. Portanto, a
primeira técnica voltamétrica desenvolvida foi a polarografia, sendo aplicada ao
estudo de processos envolvendo ions metélicos em solugées (ALEIXO, 2003;
PACHECO et al., 2013).

A Figura 5 mostra um polarograma tipico, no caso de uma solugdo de Cd?*
em HCI 1,0 molL™".
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Figura 5: Polarogramas de corrente continua tipicos: A) polarograma de uma
solugéo 0,5x10-3 molL-" de Cd?* em HCI 1,0 molL-'. B) polarograma de uma solugédo
de HCI 1,0 molL-" (PACHECO et. al., 2013)

Como observado na Figura 5, o inicio do polarograma se da em uma regiao
de potencial positivo, onde surge uma corrente anddica em fungao da oxidacao do
mercurio do proprio eletrodo de trabalho, tornando essa regido imprépria para o uso
desta técnica. A corrente residual gerada é consequéncia da redugao/oxidagéo de
impurezas presentes no eletrolito de suporte (HCI 1,0 molL-"). No potencial de -0,6V
observa-se um aumento brusco da corrente em fungdo da redugao dos cations de
cadmio Cd?* junto ao eletrodo. Entre os potenciais de -0,7 e -1,1V a corrente atinge
um valor maximo, chamado entdo de corrente limite, sendo esta independente do
potencial aplicado. Neste intervalo de potencial o Cd?* é reduzido tdo rapidamente
quanto chega junto ao eletrodo, por um processo de difusdo de ions desde o interior
da solugcdo até a superficie do eletrodo. Nesta condicdo, a corrente formada é
chamada de Corrente de Difusao, e € obtida pela diferenca entre a corrente residual
e a corrente limite, e é representada por ids. em potenciais inferiores a -1,1V comeca
a ocorrer a reducado dos ions H* em solugdo formando gas hidrogénio, e esta
corrente se sobrepde a corrente gerada pelo analito. O potencial no polarograma
correspondente a meia altura da onda polarografica (no ponto onde i = id2), cujo

valor esta ao redor de -0,6 V conforme pode ser visto no exemplo da Figura 5, é
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chamado de potencial de meia-onda, representado por E12. O potencial de meia
onda é caracteristico da substancia eletroativa e reflete a facilidade de redugao ou
oxidacdo da substancia em um dado eletrdlito. O valor de E12, desse modo, serve
para identificar a espécie eletroativa, ou seja, para fazer a analise qualitativa de

espécies presentes em uma dada amostra (PACHECO et. al, 2013).
2.2. Vermelho de Alisarina S

O 1,2-dihidroxiantraquinona-3-sulfonato de sddio ou alisarinossulfonato de
sbdio, também chamado de corante Vermelho de Alisarina S (VAS), € um corante
empregado na industria de cortumes e na industria téxtil (MOREIRA, 2011; CUNHA,
2010). Este corante é constituido por um grupamento antraquinbnico, dois
grupamentos fendlico e um grupamento sulfénico, o que lhe confere alta solubilidade
em agua, além de uma coloragéo variavel em fungcdo do pH em que se encontra

(MOREIRA, 2011), como pode ser visualizado na Figura 6.
O OH
98ou
SO
O
Figura 6: Estrutura molecular do corante Vermelho de Alisarina S

O VAS vem sendo amplamente empregado com propdsitos analiticos para
determinacao de varios compostos organicos e inorganicos. Uma de suas principais
caracteristicas € a sua coloracdo variar em funcdo do pH e, que se encontra
(MOREIRA, 2011). O método colorimétrico utilizando estes reagentes foi proposto
por SANCHIS (1934), mas nesse caso formava-se um complexo organometalico de
zircbnio com o VAS, que em meio acido € descolorido pela adicdo de fluoreto ao
sistema (ALVES, 1986; PARISSAKIS & KONTOYANNAKOS, 1963)

O VAS forma com o ion lantanio um complexo estavel de coloragao amarela.

Aluminio e ferro s&o considerados sérios interferentes (KATSUOKA, 1996).
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2.3. Lantanio

Em 1839, Monsander extraiu e separou um novo composto a partir de nitrato
de Cério impuro, reconhecendo que este era um novo elemento quimico e dando o
nome de “terra de Lantana” (HAMMOND, 2000). Os principais minérios onde este
metal é encontrado sdo a Monazita e a Bastnasita, contendo 25 e 38% de lantanio
respectivamente. Este metal é branco prateado em sua forma reduzida, maleavel,
ductil e macio o bastante para ser cortado por uma faca (HAMMOND, 2000). Os
lantanideos, juntamente com o escandio e o itrio, formam o conjunto de elementos
conhecidos como “Terras Raras” (TR). Apesar do nome, os elementos desta série
nao sao tao raros assim, sendo que com excegao do promeécio que é sintético, todos
possuem abundancia maior que a do iodo (BARCELOS, 2014; SANTOS, 2016).
Considerando o grupo das TR, o lantédnio € um dos metais mais reativos, oxidando
rapidamente quando em contato com o ar, reage prontamente com a agua e com
inumeros outros elementos (HAMMOND, 2000)

As caracteristicas quimicas dos elementos TR ou “Série dos Lantanideos” se
assemelham muito as dos alcalino terrosos em muitos aspectos, e todos os
lantanideos o lanténio é considerado como o que possui as caracteristicas mais
similares (WEISS, 1974). Segundo Abrado (1994), as pequenas diferengas
existentes entre os elementos TR sdo consequéncia do pequeno, mas significativo,
decréscimo do tamanho ibnico com o aumento do numero atdbmico (contragdo
lantanidea — preenchimento dos orbitais 4f). A maioria destes compostos se
apresenta na forma de cations estaveis 3+, sendo apenas o Cério (IV) e o Eurdpio

(I1) que apresentam alguma importancia relevante (ABRAAO, 1994).

Ao longo dos anos vém crescendo as pesquisas envolvendo complexos com
ions lantanideos. Nesse aspecto, pode-se ressaltar que estes complexos podem
apresentar varias propriedades interessantes (SANTOS, 2016), pois sdo compostos
altamente estaveis, o que facilita o estudo de suas propriedades fisicas e quimicas

por meio de diversas técnicas analiticas (CARVALHO, 2016).
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2.4, Flaor

O elemento fluor, cuja presenga no ambiente ocorre principalmente na forma
de fluoreto, constitui aproximadamente 0,06-0,09% da crosta terrestre, sendo
encontrado principalmente na forma do minério fluorita (CaF2) (KRAWEZYK-CODA
& STANISZ, 2017; ALVES, 1986). O fluor é o mais eletronegativo e reativo de todos
os elementos e muitos compostos de fluor sdo insoluveis, o que acarreta em seu
acumulo em tecidos e 6rgaos de animais e plantas. Assim, a quantidade exata de
fluoreto no ar, em tecidos animais e vegetais, solo, agua potavel, alimentos e
bebidas € de fundamental importancia (ALVES, 1986).

A concentracdo média de fluoreto em solos esta na faixa de 0,2-0,3 g/Kg,
porém os valores individuais variam amplamente, sendo que um extenso programa
de amostragem de solo pode apresentar valores variando desde 0,02 até 7,4 g/Kg.
Essa grande variagdo de fluoreto no solo depende de diversos fatores, como a
formacao geoldgica, uso de fertilizantes fosfatados, uso de pesticidas ou agua de
irrigacdo contendo fluoreto ou deposicdo de gases ou particulas, devido a sua
proximidade com vulcbes em atividade ou industrias que manipulam compostos de
flior (ALVES, 1986). O fluoreto esta presente tanto na agua superficial quanto na
subterranea, onde sua concentragado varia de <1 — 25 mgL-!, dependendo de fatores
geologicos, fisicos e quimicos da area onde se localiza. Na agua potavel superficial
as concentragdes de fluoreto sdo menores, variando entre 0,01 e 0,3 mgL™", e na
agua do mar a concentragdo média é de 1,3 mgL-'. Sobre a sua presencga na
atmosfera, os vulcdes sao os principais responsaveis por essa emissao, mas as
atividades industriais humanas também contribuem (ALVES, 1986), como nas
industrias de producédo de aco que utilizam a fluorita (CaFz), producado de aluminio
utilizando criolita (NasAlFs) é utilizada no processo eletrolitico, producdo de
fertilizantes fosfatados, acido fosforico e fosforo elementar a partir principalmente da
fluorapatita (Cas(POa)sF).
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A ingestao de agua e alimentos contendo fluor sdo definidos como as fontes
primarias de incorporagdo do mesmo no organismo. No caso da ingestdo de fluor
pela agua, sua presenga € considerada benéfica quando numa concentragéo de 0,7
mgL-', segundo a Organizagdo Mundial de Saude (OMS), e pode ser prejudicial se
exceder 1,5mgL' (KRAWEZYK-CODA & STANISZ, 2017). Concentragdes numa
faixa entre 1,5 e 4,0 mgL"' podem causar fluorose dentaria, e valores acima destes
niveis podem chegar a causar fluorose esquelética. O fluoreto pode substituir o ion
hidroxido da hidroxiapatita (Cas(PO4)sOH), que € o principal mineral constituinte do
esmalte dos dentes, e formar a fluorapatita (Cas(POa4)sF) (Eq.02). Esta substituicao
torna a estrutura 6ssea mais dura, mas consequentemente também a torna mais
quebradica (KRAWEZYK-CODA & STANISZ, 2017), mas esta reacéo torna a parte
mineralizada do dente menos soluvel, tornando-a mais resistente a acdo de
bactérias como a Streptococcus mutans, que € o principal microrganismos

responsavel por iniciar a carie (MORAES et al., 2009)
Cas(P0a4)30Hs) + 4H30+(aq) S 5Ca?*(ag) + 3HPO4% (aq) + 5H20) Eq.01
Cas(P04)30Hs) +F(aq) — Cas(POa)sF(s) + OHr(aq) Eq.02

A fluorose € uma doencga cronica que ocorre devido ao excesso da ingestao
de fluor. Esta doenca é caracterizada pelo aparecimento de linhas ou manchas
esbranquicadas nos dentes, 0 que ocorre mediante o consumo de agua com niveis
de fluoreto acima de 2,0 molL" por longos periodos (MORAES et al,, 2009). Além da
fluorose, outros efeitos nocivos a saude incluem fratura dos ossos, efeitos nos
sistemas renal, reprodutivo, gastrointestinais, efeitos de genotoxicidade e

carcinogénicos.

O efeito benéfico do fluoreto na redugdo de caries tem sido amplamente
comprovado por diversos estudos. Além da alteracdo da estrutura morfologica,
tornando o esmalte do dente menos soluvel, este elemento também é responsavel
pelo retardamento do crescimento da placa bacteriana (ALVES, 1986). Também
existem estudos sobre o possivel efeito do fluoreto no tratamento de osteoporose,
devido ao fato de observa-se baixos indices da doenga em localidades onde existem

altos niveis desses ions na agua potavel.

15



2.5.

Interferentes

Um fator importante no desenvolvimento de métodos analiticos para

determinagao de ion fluoreto é a estabilidade das espécies formadas com Al3*, Fed3*,

Th** e Zr**. A alta constante de estabilidade destes complexos faz com que estes

cations possam ser utilizados como reagentes analiticos para determinagdo de

fluoreto, como pode ser visto na Tabela 1Tabela 1. Por outro lado, estes compostos

podem causar sérios problemas de interferéncia, caso estes ions estejam presentes

nas amostras a serem analisadas (ALVES, 1986)

Tabela 1: Constantes de Instabilidade para diferentes complexos com Fluor (ALVES,

1986)
fon Metalico Espécie formada Constante de Instabilidade
La%* LaF?* 1,7x103
AlF2* 7,4x107
AlF2* 9,5x10%
A AlF3 1,4x10
AlFs 1,8x103
AlFs% 2,4x102
AlFe* 3,4x10"
FeF?* 5,2x106
Fed* FeF2* 9,5x10°°
FeFs 1,7x103
ThF3* 2,2x108
Th# ThF2%* 1,5x106
ThFs* 3,1x10°
ZrF3* 1,6x10°°
Zr4* ZrF2?* 4,8x108
ZrF3* 1,5x106

Outra fonte de interferentes é a presenca de anions como o SO4%, Cl- e PO4%,

pois competem com o fluoreto pelo reagente analitico.
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2.6. Quimiometria

O uso de computadores para analisar dados quimicos cresceu drasticamente
desde o inicio da década de 80, devido aos avancos de “hardware” e “software”
alcancados. Neste ambito, a aquisicdo de dados, principalmente na area da quimica
analitica, atingiu um ponto bastante sofisticado com o interfaceamento de
computadores produzindo uma enorme quantidade de informacdo, muitas vezes
complexa e variada. Uma caracteristica interessante da instrumentagcdo moderna € a
capacidade de aquisicdo de dados de inumeras variaveis medidas em uma unica
amostra. De posse de tal quantidade de dados, a necessidade de novas ferramentas
novas e mais sofisticadas para trata-los e extrair informacéao relevante cresceu muito
rapidamente, dando inicio a quimiometria, que é uma area especificamente
destinada a analise de dados quimicos de natureza variada (FERREIRA et. al.,
1999).

Com grande frequéncia, o objetivo de uma analise quimica & determinar a
concentracdo de um determinado analito em uma amostra. Um instrumento de
laboratério ndo produz diretamente a concentragdo como resposta, mas sim algum
parametro que esta diretamente relacionado a esta concentracdo. Para isso €
necessaria uma calibragdo prévia, sendo esta o procedimento para encontrar um
algoritmo matematico que produza propriedades de interesse em fungcéo dos dados
registrados pelo instrumento. O processo geral de calibracdo consiste de duas
etapas: a modelagem, que estabelece uma relagdo matematica entre X e Y no
conjunto de calibragdo; e a validagdo, que otimiza a relagdo num sentido de uma
melhor descrigdo dos analitos de interesse. Uma vez concluida a calibragédo, o
instrumento fisico e o modelo matematico trabalham juntos formando um sistema

apto a ser utilizado para previsao em outras amostras (FERREIRA et al., 1999).

Os métodos tradicionais de calibragdo CLS (método classico de minimos
quadrados) e MLR (regresséo linear multipla), tém suas vantagens e desvantagens
quando aplicadas a sistemas quimicos. Ambos utilizam toda a informagao contida
numa matriz de dados X para modelar a informacao espectral, incluindo informacdes
irrelevantes que fazem parte do ruido). O CLS tem como principal problema a

necessidade de se conhecer as concentragcbes de cada espécie
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espectroscopicamente ativa no conjunto de informacgéo, o que numa situagao real é
impossivel. Ja o método do MLR sofre do problema de colinearidade: o numero de
amostras deve exceder o numero de variaveis, que por sua vez devem fornecer
predominantemente informacao unica. O interessante, entdo, seria a utilizagado de
algum método que como o CLS use o espectro inteiro para analise, e como o MLR
requeira somente a concentragao do analito de interesse no conjunto de calibragao.
Dois métodos que preenchem estes pré requisitos sdo o PCR (Principal Component
Regression) e o PLS (Partial Least Squares), que s&o recomendaveis para lidar com

ruidos experimentais, colinearidade e nao linearidades (FERREIRA et al., 1999).
2.6.1. Planejamento Experimental

O planejamento experimental é uma técnica que vem sendo muito utilizada
nos mais diversos ramos da ciéncia, onde primeiro sdo estabelecidos uma série de
ensaios experimentais, e com isso determina-se mudangas nas variaveis de entrada
de um processo, de modo que se possa observar e identificar os fatores que
modificam a resposta (FERREIRA et. al., 1999). Assim, é possivel determinar quais
variaveis possuem maior influéncia para que determinado resultado seja alcangado,

diminuindo assim diversas problematicas quanto a execuc¢ao da analise.

Planejamentos experimentais s&do eficientes quando fornecem uma
quantidade suficiente de informa¢des com menos esforgo. Apds selecionar as
variaveis possiveis de serem estudadas e que provavelmente interferem no sistema
€ preciso avaliar a metodologia experimental (tempo, custo, etc.). As variaveis que
n&o foram selecionadas devem ser fixadas durante todo o experimento (TEOFILO et
al., 2006).

2.6.2. Metodologia para Superficie de Resposta

Em uma analise é necessario determinar os valores dos parametros
experimentais em que a resposta atinge o seu valor 6timo. Este valor étimo pode ser
maximo ou minimo em funcao dos parametros. Uma das metodologias empregadas
para obtencao destes valores é a Metodologia de Superficie de Resposta (Response
Surface Metodology - RSM) (KALAVATHY et al., 2009).
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A RSM é um conjunto de métodos matematicos e estatisticos que sao
bastante utilizados para modelamento e analise de problemas. Esta metodologia
envolve a utilizagdo de experimentos com medidas adequadas e confiaveis da
resposta de interesse, a obtencdo de um modelo matematico adequado e ainda os

efeitos das variaveis e suas interagdes sobre os parametros (ASLAN, 2008).

Os planejamentos fatoriais completos, além de fracionario e outras formas
mais complexas como o composto central entre outros, sdo muito utilizados para
obtencao de superficie de resposta. Estes planejamentos podem ser utilizados néo
apenas para obtencao da superficie de resposta, mas também torna possivel a
determinacdo dos fatores experimentais que s&o o0s mais importantes na

investigacao e que afetam os resultados (FERREIRA et al., 2007).

Se o teste estatistico aponta que o modelo linear ndo satisfaz as condigbes de
operacao do sistema, porque existe uma curvatura na superficie de resposta, entao
o planejamento composto central (Central Composite Design - CCD) é apropriado
para ajustar o modelo polinomial completo de segunda ordem (TEOFILO et al.,
2006).
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Figura 7: (A) planejamento composto central para dois fatores (k=2 e a=N2 ). (B)
planejamento composto central para trés fatores (k=3 e a=\3 ) (TEOFILO et. al.,
2006).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Instrumentacgao

3.1.1. Equipamento para medidas voltamétricas

Neste trabalho utilizou-se um analisador voltamétrico modelo 797 VA
Computrace da Metrohm ®, estando este conectado a um computador via USB e
gerenciando os dados obtidos pelo software 797 Computrace versdao 1.2., cuja
montagem completa pode ser observada na Figura 8 (A). Foi utilizado como eletrodo
de trabalho um eletrodo de mercurio no modo de Eletrodo de Mercurio de Gota
Pendente (HMDE - Hanging Mercury Drop Electrode), um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L") e um fio de platina como eletrodo auxiliar, como detalhado

na Figura 8 (B).
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Figura 8 Potenciostado Computrace utilizado na geragdo dos voltamogramas: A)
vista completa do sistema montado,; B) detalhe da célula voltamétrica com descrigdo
dos elementos

Todos os dados gerados pelo software da Computrace foram tratados

utilizando o programa Origin Pro 8.0, e também pelo Statistica 7.0.
3.1.2. Medidas de pH

Para a medida do pH das solugdes foi utilizado um pHmetro Orion-Jundilab,
modelo 720 A com eletrodo de vidro, combinado com eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl.

3.2. Reagentes e Solugoes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e a agua utilizada para
o preparo das solugdes foi destilada e posteriormente deionizada (Milli-Q). Todas as
solugdes foram armazenadas em frascos de polietileno.

As vidrarias e frascos de polietileno foram lavados e, em seguida imersos em
solugdo de HNOs (Quimex) 10% (v/v) por 24 horas e enxaguados com agua
deionizada em abundancia.

O mercurio empregado como eletrodo de trabalho foi purificado por lavagens
sucessivas, no minimo por trés vezes, com HNO3 102 mol L' e finalmente seco em
papel de filtro, por filtragdo, com um micro furo no centro do papel em um funil.

Solugéo estoque de VAS 1,0x102 mol L': A solugdo estoque foi preparada
pela dissolucao de 1,8024 g de vermelho de alizarina S (Vetec) em agua e o volume
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completado para 500 mL em baldo volumétrico. A solugédo de trabalho na
concentragdo de 1,5x10® mol L' foi obtida por diluigdo apropriada da solugéo
estoque em agua, sendo esta etapa repetida sempre que necessaria uma reposi¢cao

desta solugéo.

Solugdo estoque de La3* 7,2x103 mol L-': Esta solugdo foi preparada pela
digestdo de 293,20 mg de 6xido de lantanio (La203 — Exodo Cientifica) utilizando
acido cloridrico concentrado. A massa de La203 foi adicionada a um béquer e o
acido foi gotejado, sob agitagao, até que a solugao se tornou incolor sem indicios de
turbidez. Em seguida, essa solugao foi transferida quantitativamente para um baléo
volumétrico de 500mL e o volume completado com agua deionizada.

Posteriormente, a solugcéo preparada foi armazenada em frasco de polietileno opaco.

Solugdo tampédo de Acido Acético/Acetato de Sédio 0,1 mol L-': o tampéo
acetato foi preparado pela dissolugcdo de 2,86 mL de acido acético concentrado
(CH3COOH - Vetec), juntamente com 6,804 g de acetato de sddio (CH3COONa -
Vetec) em um béquer com agua, e seguidamente transferido para um balao
volumétrico de 50 mL, sendo o volume completado com agua. Este procedimento foi

repetido sempre que necessario repor o estoque de solugao.

Solugdo estoque de fluoreto 2,4x103 molL-': foram dissolvidos 419,6 mg de
fluoreto de sodio (NaF - Vetec) em um béquer com agua, sendo este volume

transferido para um baldo volumétrico de 100 mL e o volume completado com agua.

Solugdo de Fe(NO3)s3 0,012 molL': A solugdo de nitrato de ferro (lll) foi
preparada pela dissolugdo de 121,2 mg do respectivo sal em um béquer com agua,

e seguidamente transferido para um baldo de 25 mL, sendo o volume completado.

Solugdo de Fez(S04)3 0,012 molL': A solugdo de sulfato de ferro (lll) foi
preparada pela dissolugao de 119,6 mg do respectivo sal em um béquer com agua,

e seguidamente transferido para um baldo de 25 mL, sendo o volume completado.

Solugao de AI(NO3)z 0,012 molL-’: A solugédo de nitrato de aluminio (Ill) foi
preparada pela dissolugado de 112,5 mg do respectivo sal em um béquer com agua,

e seguidamente transferido para um baldo de 25 mL, sendo o volume completado.
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Solugao de Al>(SO4)3 0,012 molL-": A solugao de sulfato de aluminio (lll) foi
preparada pela dissolugao de 189,1 mg do respectivo sal em um béquer com agua,

e seguidamente transferido para um baldo de 25 mL, sendo o volume completado.
3.3. Analises Voltamétricas

O procedimento base realizado para as analises voltamétricas do complexo
VAS-La foi caracterizado pela adicdo de 10,0 mL de solugdo tampdo acido
acético/acetato de sddio 0,1 mol L', na fungao tanto de manter o pH do experimento
constante em 4,76 quando para aumentar a forga ibnica da solucdao; 2,0 mL de
solugéo de alisarina 1,5x10-3 mol L' (3,0 umol) e 100 pL de solugdo de La3* 7,2x103
mol L' (0,72 umol). A solugéo foi entdo transferida para a célula voltamétrica do
polarografo, onde em seguida foi purgada utilizando gas nitrogénio puro durante 200
segundos, sob agitacdo constante, para a remogado do oxigénio dissolvido na
solucdo. Nos procedimentos onde eram necessarias adi¢des de amostra ou padrao
a operagao de purga adicional foi de 40 segundos. Neste trabalho foram utilizada as

técnicas de voltametria ciclica e voltametria de redissolucao catédica.
3.4. Planejamentos Experimentais

Tendo em consideracdo que a técnica de voltametria possui diversas
variaveis, foi executado um planejamento fatorial completo a fim de se definir quais
destas variaveis tém efeito significante na resposta voltamétrica. O software
disponibiliza 4 variaveis independentes no caso de uma analise por voltametria de
onda quadrada que foi aplicado, sendo elas incremento de voltagem (Voltage Step —
VS), amplitude do pulso (AM), frequéncia (FR) e tamanho da gota de mercurio (TG),
0 que resultou inicialmente em 16 experimentos que tiveram os resultados
analisados pelo software Statistica 7.0. As variaveis e os niveis definidos de cada
parametro sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Variaveis e respectivos niveis analisados no planejamento tipo Plackett-
Burman.

Niveis
Variaveis
- 0 +
VS (mV) 6 9 12
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AM (mV) 10 20 30
FR (Hz) 10 30 50
TG 5 7 9

Os valores definidos para os niveis (+) e (-) foram obtidos a partir de testes
preliminares executados no laboratério, em fungdo das limitagdes instrumentais do
polarografo.

De posse destas definicdes foi realizado o planejamento utilizando as

variaveis codificadas. Os dados foram inseridos como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Matriz do Planejamento Fatorial Completo para definicdo das variaveis
significativas para o voltamograma

Experimento Vanaveis
VS AM FR TG
01 + + + +
02 - + + +
03 + - + +
04 - - + +
05 + + - +
06 - + - +
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08 -
09 +
10 -
11 +
12 -
13 +
14 -
15 +
16 -

Apos a andlise dos dados utilizando o planejamento completo foi realizado

outro planejamento, mantendo as variaveis menos significativas em um valor

constante e reavaliando as variaveis significativas do planejamento anterior, fazendo

juntamente a esta analise um planejamento composto central tomando-se 5 pontos

centrais. Na Tabela 4 é apresentada a faixa de valores utilizada no planejamento

composto central.

Tabela 4:Variaveis e planejamento composto central

Ensaio Ordem ije AM FR VS TG
execugao
01 5 -1 -1 +1 0
02 3 +1 -1 +1 0
03 8 -1 +1 +1 0
04 10 +1 +1 +1 0
05 1 2 0 +1 0
06 6 0 -2 +1 0
07 9 +12 0 +1 0
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08 4 0 +\2 +1 0
09 11 0 0 +1 0
10 2 0 0 +1 0
11 12 0 0 +1 0
12 7 0 0 +1 0

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente foram realizados experimentos preliminares por voltametria
ciclica (CV) com o intuido de investigar o comportamento eletroquimico do ligante
VAS e do complexo formado VAS-La utilizando o HMDE, como pode ser visto na
Figura 9, na faixa de -0,7 até -0,15 V. No voltamograma ¢é possivel observar que na
varredura anddica para o VAS puro surge o pico Pat1 (-0,390 V) referente a sua
oxidagao e o referente a sua redugédo pode ser associado ao pico Pc1 (-0,414 V).
Apos a adicdo do lantanio ao sistema observa-se que na varredura anddica ha um
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deslocamento do potencial de oxidagdo do pico do VAS, relacionado ao pico Pa2 (-
0,374 V), e também ¢é deslocado o pico da sua redugao no ponto Pc2 (-0,447 V). No
sentido catodico, apds a adi¢do do La, também se observa o surgimento de um novo
pico Pc3 (-0,543 V), que é associado a formagdo do complexo VAS-La. Como este
pico aparece em apenas um sentido da varredura ciclica conclui-se que a formagao

deste complexo n&o é reversivel.

Pc1

T T T I T
07 -06 -0.5 0.4 03 -0.2
E (V)

Figura 9: Voltamogramas ciclicos para o VAS puro e para o complexo VAS-La

O CV obtido para o VAS puro esta de acordo com o trabalho apresentado por
HENG LI et al. (2005), onde foi utilizado o VAS como agente complexante e técnica
de voltametria adsortiva de redissolugdo com eletrodo de pasta de carbono. Neste
trabalho foi suposta que os picos, no sentido direto e no sentido inverso, sao
provenientes da redugado e da oxidagdo dos grupos antraquinona da molécula como

mostrado na Figura 10.
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Figura 10: possivel reagédo de redugéo do VAS (SOMMER & UMDLAND, 1980)

O comportamento adsortivo do complexo VAS-La foi investigado pelos
voltamogramas ciclicos repetitivos na mesma gota de mercurio utilizando 2,0 mL de
VAS 1,5 mmol L' e 100 pL de La®* 7,2 mmol L-' em uma faixa de potencial de -0,7 a
-0,15 V em diferentes velocidades de varredura. Observou-se neste experimento um
aumento gradativo das correntes de pico em funcdo do numero de ciclos. Este
comportamento eletroquimico do complexo VAS—La é proveniente de um processo
adsortivo, pois com um maior numero de ciclos tém-se a adsorcdo de maiores

quantidades de analito e assim o sinal de resposta é crescente.

A oxidacdo do complexo VAS-La, no HMDE, é bastante rapida com
velocidades suficientemente altas, o qual é confirmado pela relagao linear entre a
corrente de pico anddico e a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial
como visto na Figura 11, esperado para um processo controlado por transporte de

massa difusional.
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Figura 11: Dependéncia da raiz quadrada da velocidade de varredura com a
corrente catddica do complexo VAS-La

A relacédo molar entre o La e o VAS é de 1:2, segundo KAWASHIMA et al.

(1961), de modo que o complexo formado tem a férmula [La(VAS)2]* , e a possivel

estrutura para este complexo € mostrada na Figura 12.

2 (HO),VAS + La™* == [La(VvAS),]” + 6 H’

+

3F

I

LaF,

Figura 12: possivel reagdo entre VAS e La para formar o complexo, e equilibrio do

complexo com fluoreto em solugdo
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Como o VAS é um acido diprotico, com valores de pKa1 (B-OH) = 5,39 e pKa2
(a-OH) = 10,72 (CUNHA, 2010), o experimento foi planejando em um sistema com
um pH proximo a 5 para promover a ionizagdo da primeira hidroxila e facilitar a

formagao do complexo.

Afim de se determinar a quantidade de fluoreto em uma solugéo, este trabalho
propde a utilizacdo do complexo VAS-La, que € eletroquimicamente ativo podendo
ser caracterizado por técnicas voltamétricas, considerando o fato das diferentes
constantes de formagao para os complexos de La%* favorecerem a formagao do
complexo LaFs sobre o VAS-La (KOSTOVA et al., 1999; MANOLOQV et al., 1999).
Deste modo, ao ser adicionada uma quantidade de fluor no sistema o pico Pc3,
referente ao complexo VAS-La na Figura 9, a resposta deste pico devera diminuir
proporcionalmente a quantidade de fluor adicionada. Este fato foi comprovado
realizando este experimento como proposto, adicionando quantidades fixadas em 5
uL de solugéo de F- 7,2 mmolL-" (36 nmol cada), em uma solug&o contendo 2,0 mL
de VAS 1,5 mmolL-" (3,0 ymol), 100 L de La3* 7,2 mmolL-' (0,72 ymol) com 10,0

mL de tamp3&o acetato 0,1 molL-". Na

Figura 13 podemos observar o voltamograma obtido para tal experimento,
sendo a parte (A) referente a todo a extensao de potencial varrido e a parte (B) a

ampliacao do pico Pcs referente ao complexo VAS-La apés cada adigéao de fluoreto.

——VAS-La ( )
(A) + 36 nmol F B
+72 nmol F 64

——+ 108 nmol F
+ 144 nmol F

I (uA)
I (uA)

— 1. v I < I+ t(_* T 5 1.7 P T - T . T
0.1 -0.2 -0.3 -0.4 -05 -0.6 0.7 052 056 -0.60

V (mV) V (mV)

Figura 13: varredura catédica do complexo VAS-La de -0,15 a -0,7 V: A)

voltamograma completo; B) detalhe para o pico formado pelo complexo VAS-La
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Analisando as correntes obtidas no potencial de -0,556 V na

Figura 13 (B) foi obtida uma regressao linear para quantificacdo do fluoreto

adicionado em funcédo da resposta de corrente obtida para o pico, como mostra a

Figura 14.
T y T Y T Y T
-5.2 1 n Equation y=a+Db'x
Adj. R-Square 0.95877
Value Standard Error
u Q Intercept -5.2223E-6 3.11596E-8 | |
Q Slope 0.01254 0.00129
-51 4
-5.0 H m
<
&
49 ]
4.8 - u 7
n
'4.7 I T I T I T I T I
0 10 20 30 40
F (umolL™)

Figura 14: Regresséo linear obtida para a quantificacdo de fluoreto adicionado em
solugéo

Esta regressdo mostra que a resposta do sistema é linear as adigdes de

fluoreto (R? = 0,95877), evidenciando que a metodologia foi bem otimizada.
4.1. Estudos Preliminares

O objetivo destes ensaios foi verificar a influéncia na resposta voltamétrica
das variaveis especificas para este processo, sendo elas tamanho da gota,
frequéncia, amplitude e incremento de voltagem. A triagem destes parametros foi

realizada de maneira univariada.

Em testes preliminares feitos no laboratério, estipulou-se os valores de VS =6
mV, AM =20 mV, FR = 50 Hz e TG = 0,7 mm? como sendo valores fixos em cada
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andlise. Esses parametros foram utilizados como base para os experimentos
seguintes, onde cada um foi variado individualmente mantendo os outros constantes

nos valores pré-estipulados.
4.1.1. Incremento de Voltagem (VS)

A variavel incremento de voltagem foi estuda variando-se seus valores entre
3,6,9, 12 e 15 mV em cada experimento. Os voltamogramas obtidos podem ser

visualizados na Figura 15.

—3mV

-1600 - —6mV
—8 T\

-1400

-1200
-1000

-800 —

nA

-600 —

-400

Figura 15: respostas para as variagées do VS no experimento preliminar

Como pode ser observado na Figura 15, a resposta para o pico do complexo
aumenta proporcionalmente com o aumento do VS, mas a partir do valor de 15 mV a
resposta comeca a aparecer com muito ruido. Por este motivo, foi considerado o

valor de 12 mV como o 6timo para realizar este trabalho.
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4.1.2.

Frequéncia (FR)

Os valores de frequéncia estudados foram 10, 30, 50 70 e 90 Hz. Como pode

ser observado na Figura 16, o aumento da frequéncia no experimento acarreta num

aumento do sinal, mas a partir de 50 Hz os resultados mostram muito ruido, sendo

entao escolhido o valor de 30 Hz como o padronizado.

[/ nA

——10 Hz|

; — 30 Hz

-1600 - ——50 Hz

- —70 Hz

-1400 - ——90 Hz
-1200 -
-1000 -
-800 -
-600 -
-400 -
-200 -
0 4

! I ! I L I ¥ I Y T I 1
-0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8

Figura 16: respostas para as variagoes de FR no experimento preliminar

4.1.3.

Amplitude (AM)

A amplitude foi avaliada nos valores de 10, 20, 30, 40 e 50 mV, sendo as

respostas obtidas mostradas na Figura 17. Como o valor de 20 mV apresentou a

melhor resolugdo entre o pico caracteristico da Alisarina em relagdo ao pico do

complexo formado este foi o valor adotado.
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Figura 17: variagbes das respostas em fungdo da AM nos experimentos preliminares

4.1.4. Tamanho da Gota (TG)

O hardware do polarégrafo utilizado fornece valores predefinidos para o
tamanho da gota de mercurio utilizada na técnica de HMDE, sendo sempre um
numero inteiro. Os valores estudados neste trabalho foram 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 e 0,9
mm?2. A Figura 18 mostra os resultados obtidos em cada configuragéo, sendo que

nestas condigdes o tamanho 0,7 mm? apresentou m

elhor resolugdo com menor ruido de sinal, e por esse motivo foi escolhido
como o valor otimizado.
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Figura 18: variagbes do paramentro TG no experimento preliminar

4.2. Experimentos de Triagem

Sabe-se que a alteracdo dos parametros experimentais interferira na resposta
eletroanalitica dada pelo equipamento. Sendo assim, através do planejamento
Fatorial Completo foi realizado um screening com o objetivo de identificar quais
fatores sao importantes para a constru¢ado do planejamento experimental. Na Figura
19 pode ser observado o grafico de Pareto obtido com as informagdes geradas pela
Tabela 4.
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Figura 19: grafico de Pareto com efeito estimado (valor absoluto) das variaveis
testadas no planejamento fatorial completo

Com este grafico podemos notar que a nivel de 99% de confianga que as
variaveis frequéncia e amplitude foram estatisticamente significativas, visto que seus
resultados de efeito estimado no grafico de Paretto, assim como de suas interagdes,
foram muito além do nivel de significancia definido e afetaram na mesma proporgéo
a intensidade da corrente do complexo VAS-La. A variavel tamanho da gota, apesar
de ter sido relevante no teste foi mantida como nao significante pelo fato de sua
posicdo sobre a reta no grafico de efeito de probabilidade normal gerada pelo
Statistica, o que indica que este efeito seria insignificante (erro); e também para
simplificar os calculos futuros, sendo que a perda de informagao causada por essa
definigao foi considerada trivial.

4.3. Metodologia de Superficie de Resposta

ApoOs a triagem dos fatores, através do planejamento fatorial, foi conduzido o
planejamento de Superficie de Resposta empregando o planejamento composto
central (Central Composite Design — CCD) para as variaveis independentes
selecionadas, sendo elas frequéncia e amplitude de pulso, de acordo com o

planejamento.
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Os niveis do planejamento composto central foram definidos conforme
mostrados na Tabela 4. Os valores codificados axiais o, foram obtidos através da

equacao:

a2

sendo que k = 2 (numero de variaveis). A Figura 20 esboga os pontos experimentais

no sistema de coordenadas definidas pelos eixos Zi.

0,0,

o)A

(-1‘1‘15 (1,1, 1)
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Z; | (c,0,m > (¢, 0, 0)
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Figura 20: Planejamentos compostos centrais: k =2 e [ = [1 1,682 (e) planejamento
fatorial, (m) pontos axiais e (o) ponto central (TEOFILO & FERREIRA, 2006)

A elaboragao do planejamento experimental, os valores dos pontos axiais, do
ponto central e o nivel do planejamento fatorial 22, foram codificados segundo a
equacao:
Xi — X
Ax
2

Zi:

onde Z; é o valor codificado procurado para o nivel do planejamento CCD, x; o valor
experimental do nivel, x é o valor médio entre os niveis alto (+1) e baixo (-1) e Ax é

a diferenca entre os niveis +1 e -1.
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Ainda com os dados da Tabela 4, e utilizando o software Statistica, foi gerada
uma superficie de reposta em fungédo das variaveis significativas, em seus valores
codificados, definidas anteriormente. A superficie obtida pode ser observada na
Figura 21.

Fitted Surface; Variable: Var3
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Residual=,0483238
DV: Var3

Figura 21: superficie de resposta mostrando a corrente resultante em fungdo dos
parametros AM e FR

A equacgao gerada para esta superficie foi:
I(uA) = -0,3614+0,07092 AM-0,001108 AM2-0,01879 FR+0,0003328 FR?+0,001556 AM*FR

Considerando que o ponto AM =47 mV e FR = 60 Hz se encontra na area de
maximo da superficie, estes valores foram aplicados na equagao sendo obtido o
resultado de I(uA) =4,981. Utilizando a equacgédo de quantificagdo de fluoreto, a
maxima corrente atingida por este sistema é de 5,24 pA, o que gera um erro relativo
de 4,93% o que mostra que todo o planejamento executado é valido e aplicavel.
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4.4, Estudo de Interferentes

Segundo ALVES (1986), os principais interferentes para um estudo utilizando
o VAS sao o ferro, o aluminio, o zinco e o telurio pois os cations destes metais
apresentam constante de formacéo consideravel com o complexante. Considerando
que numa estacdo de tratamento de agua ocorre remog¢ao de contaminantes, como
cations metalicos, foi considerado nesse estudo a presenca dos metais ferro e
aluminio nas solugdes. O ferro pode ser proveniente de alguma parte mecanica do
processo de transporte do fluido, e o aluminio pode se tornar contaminante quando o

processo de tratamento de floculagédo deixar algum residuo remanescente.

Os ensaios de interferéncia foram conduzidos da seguinte maneira:
primeiramente foi realizado um voltamograma do complexo VAS-La em tampéao de
acido acético/acetato de sodio, seguido de uma adi¢cdo da solugdo do interferente
depois de uma adic¢ao de fluoreto, sendo feita uma leitura apds cada adi¢do, a fim de
se observar a propagacao da interferéncia com relacéo a formagao do complexo e
prever como poderiam alterar os resultados experimentais. Os compostos utilizados
nos ensaios foram o nitrato de ferro (lll), nitrato de aluminio (lll), sulfato de ferro (lll)
e sulfato de aluminio (lll). O NOx +3 foi escolhido por se assemelhar mais com o
lantanio, e os anions sulfato e nitrato por poderem formar complexos e para verificar
sua acao na forga idnica da solugcdo. Todas as solugdes foram preparadas com a
mesma concentragdo (0,012 molL"), entdo, para fins de estequiometria, foram
utilizadas em cada adigao 100 pL das solugdes de nitrato e 50 yL das solugdes de

sulfato.
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Figura 22: voltamogramas obtidos para as analises de cada interferente em relagédo
ao complexo VAS-La e ao fluoreto: A) nitrato de ferro (lll); B) sulfato de ferro (lll); C)
nitrato de ferro (lll); D) sulfato de ferro (Ill)

A Figura 22 mostra os voltamogramas referentes a analise de cada
interferente. Na parte (A) observa-se que apdés a adicdo do nitrato de ferro (lll)
ocorrem diminui¢des nos picos do VAS e do complexo VAS-La, evidenciando que ha
interferéncia tanto no sinal da alisarina quanto no sinal do complexo. Apds a adi¢ao
de fluoreto a este sistema o pico da alisarina cresce enquanto o do complexo se
mantem praticamente constante, levando a conclusdo de que houve liberagcdo de
alisarina do complexo mas ndo do complexo de estudo e sim do formado com o
interferente. Na area (B) da figura, apds a adigao do sulfato de ferro (lll) ocorre um
leve deslocamento apenas no pico do complexo, que também diminui. Isto pode ser

consequéncia da formacédo de um novo componente no sistema. Quando adicionado
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aluminio ao sistema ocorre uma grande variagdo no voltamograma, como pode ser
visto nas partes (C) e (D). Nestes dois testes a adigdo do interferente reduz
drasticamente o pico da alisarina, mas aumenta o pico dos complexos, e apos a
adicdo de fluoreto ambos diminuem de intensidade. A analise desta caracteristica

requer um estudo detalhado destes elementos, o que foge ao escopo deste trabalho.
4.5. Aplicagcao em Amostras Reais

A metodologia desenvolvida neste trabalho foi aplicada em amostras reais de
agua. Um total de 05 amostras foram obtidas, de diferentes localidades e com
diferentes teores de fluor. Na Tabela 5 estao listadas as amostras, a quantidade de
fluoreto esperada em cada uma, assim como a resposta obtida pela equacao da
regressao linear aqui apresentada. Foram dados os seguintes cddigos para as

amostras analisadas:

Amostra 01: obtida na Estacdo de Tratamento de Agua da UFV — sem a

adicao de fluor no processo.

Amostra 02: coletada na estacdo do SAAE da cidade de Vigosa — antes do

processo de fluoretagao.

Amostra 03: coletada na estacdo do SAAE da cidade de Vigosa — apds o

tratamento com fluor.

Amostra 06: obtida de pesquisa em desenvolvimento no Programa de Pds-

Graduacao em Engenharia Agricola e Ambiental na UFV.

Amostra 07: obtida de pesquisa em desenvolvimento no Programa de Pés-

Graduacao em Engenharia Agricola e Ambiental na UFV.
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Tabela 5: Relagcdo entre as quantidades reais e calculadas pela regressdo para
quantificagcédo de fluoreto em amostras

Corrente / Ampere Erro Relativo

Codigo [F]/mol L7 Estimada Experimental (%)
Amostra 01 0,000 -5,2223E-06 -5,2413E-06 -0,36
Amostra 02 0,000 -5,2223E-06 -5,2831E-06 -1,17
Amostra 03 4,470E-09 -5,2177E-06 -5,2065E-06 0,22
Amostra 06 3,19E-08 -5,1895E-06 -5,199E-06 -0,18
Amostra 07 1,34E-08 -5,2085E-06 -5,159E-06 0,95

Segundo as respostas obtidas, apresentadas na Tabela 5, o método
desenvolvido é aplicavel em amostras reais. O erro relativo para cada amostra foi
baixo, mostrando que a proposta de se obter um procedimento rotineiro para analise

de fluoreto foi alcangada.
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5. CONCLUSOES

O método proposto, utilizando a voltametria de redissolugdo com eletrodo
HMDE para analisar o complexo formado por vermelho de alisarina S e lantanio, é
valido para a quantificacdo de fluoreto em amostras aquosas, apresentando alta

sensitividade com um operacional relativamente simples e rapido.

A etapa de otimizagdo da metodologia demonstrou grande importancia na
eficacia do estudo da determinacao de fluoreto, utilizando como eletrdlito de suporte
o tampao acido acético/acetato de sddio e o complexo formado pelo cation lantanio
e o vermelho de alizarina S, ficando explicito que a alteracdo dos fatores

instrumentais do equipamento afeta a resposta obtida.

O planejamento fatorial € uma ferramenta importante e indispensavel para a

verificagcdo de como cada parametro estudado influencia a sensibilidade da resposta.

A analise estatistica, utilizando grafico de Pareto, foi eficiente para definir
quais as variaveis significativas no processo, assim como suas respectivas
interacdes, definindo quais poderiam ser melhor abordadas para realizar a

otimizagao.

Para a melhoria e evolugcdo da técnica utilizada neste trabalho sugere-se a
avaliagao de eletrodos solidos e outros agentes complexantes, bem como o estudo
mais detalhado dos interferentes apresentados e a aplicagdo do método otimizado

em amostras diversificadas.
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