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RESUMO

MARQUES, Cyntia de Oliveira, Mic, Universidade Federal de Vigosa, marco de 2017
Otimizacdo de metodologia voltamétrica para determinacdo de aluminio em aguas
Orientador: Efraim Lazaro Reis. Coorientadores: Césas RdRenata Pereira Lopes
Moreira.

O aluminio € um elemento amplamente encontrado noan@@nte A toxicidade deste
elemento para o organismo humano e a sua forte distribnicécossistema, como agua
e solo € uma preocupacao constante para a saude publica, oifjce ugtteresse no
desenvolvimento de métodos simples, rapidos e de basto para sua determinacgao.
Uma técnica que apresenta estes requisitos € a vol@n@rtudo, o aluminicdo pode
ser facilmente determinado por voltametria convencional pagjste a dificuldade em
reduzi-lo no eletrodo em solugdo aquoBEatretanto, é possivel ap6s a reacdo de
complexacao entre o aluminio e algum agente complexaste trabalho teve como
finalidade otimizar por meio de planejamentos experimeraaasalise de aluminio por
voltametria de redissolucdo adsortiva catddica e pulscedcial empregando eletrod
de mercurio de gota pendente. O método voltamétricoobasena determinacdo de
aluminio através do uso do complexante vermelho deialSaa partir do fendémeno de
adsorcao e redissolucdo do complexo formado na supedficieletrodo. Um pico
voltameétrico catddico foi obtido correspondente a reddgégrupamento antraquinénico
em -1,07 V (vs Ag/AgCl) empregando como eletrélito de suppdiereto de ambnia 1
mol L. Foi executado o planejamento fatorial completp&a a triagem dos fatores
importantes e, em seguida, realizou um planejamento cimmentral (CCD) para
otimizacdo dos niveis dos fatores, com o objetivo de lgscaima melhor resposta. As
melhores respostas voltamétricas foram obtidas quarnid@mdns tempo de pulso de
15 ms e amplitude de pulso de 50 mV. Os parametros potenciapdsigho, tempo de
deposicdo, incremento de voltagem e tempo de incrementoltdgem foram fixados
em -800mV s?, 0's, 5mV e 0,2, respectivamente. Com os parametros otimizados, o
sinal voltamétrico do complexo mostrou-se linearmesf@endente da concentracdo de
aluminio em uma faixa de 0,82 a 365 L™ . Os limites de deteccéo e de quantificacdo
foram 0,25e 0,82ug L?, respectivamente. Os ensaios de precisdo apresentagaim de
padréo relativo abaixo de 5%. Por fim, o método foi aglicem amostras reais de agua
de duas estacles de tratamento de agua de Vicosa para andefarde Al, as quais
apresentaram teores de aluminio abaixo do limite de deteEsfas amostras foram

comparadas com um método de referéncia, Esfphesentando resultados semelhantes.
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ABSTRACT

MARQUES, Cyntia de Oliveira, M.ScUniversidade Federal de Vigosa, Mar2h17.
Optimization of voltametric methodology for the determination of aluminum in
waters. Adviser: Efraim Lazaro Reis. Co-advisers: Renata Peteipes Moreira and
César Reis.

Aluminum is an element widely found in the environment. The ityxaf this element
to the human organism and its strong distribution in tesystem, such as water and
soil, is a constant concern for public health, whichfiestthe interest in the development
of simple, fast and low cost methods for its determimatidne technique that presents
these requirements is voltammetry. However, aluminumatagesily be determined by
conventional voltammetry because there is difficutt reducing it in the electrode in
agueous solution. However, it is possible after the compiexataction between
aluminum and some complexing agent. The objective of thik was to optimize the
analysis of aluminum by adsorption cathodic sputtering anderdiifial pulse
voltammetry using pendant mercury drop electrode. Themaietric method was based
on the determination of aluminum through the use of ddestraightening complex S
from the adsorption and redissolution phenomenon afdahglex formed on the surface
of the electrode. A cathodic voltammetric peak corregpgnto the reduction of the
anthraquinone group at -1,07 V (vs. Ag / AgCl) was obtained usingl L'* ammonium
chloride as carrier electrolyte. The complete faalgulanning was performed for the
sorting of the important factors and then a central pmsite planning (CCD) was
performed to optimize the factorial levels, in orderhoase a better response. The best
voltammetric responses were obtained when 15 ms pulsatid®0 mV pulse amplitude
were used. The parameters of potential deposition, depositie, voltage increase and
voltage increase time were set at -800 my &s, 5 mV and 0.2 s, respectively. With
optimized parameters, the voltammetric signal of thepdex was linearly dependent on
the concentration of aluminum in the range of 0.82 to 3.67 ug L. The limits of detection
and quantification were 0.25 and 0.82 pg L, respectively. Precision tests showed a
relative standard deviation below 5%. Finally, the methosl apglied in real samples of
water from two Vicosa water treatment plants for theemheination of Al, which
presented levels of aluminum below the limit of detecfldrese samples were compared

with a reference method, EAA, with similar results.
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1. INTRODUCAO

A analise elementar a nivel tragco tornou-se uma areaaddegypreocupacéo e de
alta prioridade em pesquisas ambientais e de protecdom® (Al) € um elemento de
consideravel importancia biolégica, ambiental e industréa qual os humanos sao
frequentemente expostos. Este pode ser amplamente edoontraar, em aguas de
baixos valores de pH, plantas e, consequentemente, not@i(BELTAGI; GHONEIM,
2009).

O aluminio existe na natureza extensivamente e € um ldogrgos mais
abundantes na crosta terrestre, perdendo somente paigéoio e silicio (TAYLOR,
1964). Este elemento ndo aparece na natureza de formagnda,sempre associado a
outros elementos formando 6xidos, fosfatos, sulfates,

Estas formas que ocorrem naturalmente séo estaveis desémpenham um
papel relevante ao animal ou em humanos (S@MNil., 2001). Entretanto, a ingestéo
excessiva de aluminio pode influenciar negativamente nonisnga humano
atrapalhando no metabolismo de calcio e fosfato e apsajdicando o sistema 0sseo,
podendo levar ao raquitismo (RAJWANSetlal, 1997). Além disso, a intoxicacdo por
este metal parece estar relacionada com uma variedadistdebios neurolégicos e
comportamentais, como por exemplo, a doenca de Alzheanewutras doencas
neurodegenerativas (HA&t al,, 2013).

A toxicidade deste elemento para o organismo humano e a sudifribuicdo
no ecossistema, como agua e solo é uma preocupacamt®psteaa a saude publica, o
gue justifica o interesse no desenvolvimento de métanpdes, rapidos e de baixo custo
para sua determinacdo. Mesmo em quantidades muito baigas, @esenca pode ser
prejudicial ao tratamento de doencas renais cronicampir da hemodialise (SILVA
PEREIRA; DOS REIS, 2002A maior parte do aluminio absorvido pelo ser humano é
proveniente dos alimentos e da adgua (SANEQS., 2014).

Existem varios métodos analiticos para a determinacatuognio em amostras
biolégicas e ambientais, tais como espectrometria diesém atdmica por plasma
indutivamente acoplado (ICP-AES), espectrometria de als@ifinica de forno de
grafite (GF-AAS), espectrofotometria, fluorimetria e voiria (DOWNARDet al,
1991) Alguns destes métodos ndo sdo adequados para a andlise dexsamezss
envolvendo matriz complexa ou para a analise de diferem®stras. Sendo assién,
necessario o desenvolvimento de novos métodos que permitaaumento da

sensibilidade e seletividade dos métodos de deteccéo e queeaipisso do tratamento
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da amostra, sendo entdo menos laboriosas (SAFAVI; ABDOLLAHRZAJANI,
2006)

Alternativamente, as técnicas eletroanaliticas camwoltametria oferecem
vantagens importantes em comparagcdo com as técnicag@sgdicas, tais como alta
sensibilidade, baixo limite de deteccao, relativa simplidgd& baixos custos de
equipamentos (SANTO& al, 2014). Entretanto, a determinagéo voltamétrica direta do
aluminio ndo é possivel devido o seu potencial de reducaoui® negativo e muito
préximo do potencial de reducdm ion hidrogénio e de alguns metais alcalinos e
alcalinos terrosos, tais como sédio, bario e potadsioentanto, para ultrapassar esta
interferéncia, o aluminio pode ser determinado de formmetadpor voltametria de
redissolucdo adsortiva catddica na presenca de agentesordplexacdo (DE
CARVALHO et al, 2005) tais como violeta de solocromo RS, 1,2-
dihidroxiantraquinona-3-sulfonato de sédio (DASA), cupfer®ANTOSet al, 2014).

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi otimizarrpeio de planejamentos
experimentaisa analise de aluminio por voltametria de redissolucaortads catodica e
pulso diferencial utilizando o eletrodo de mercurio de gota¢re (HMDE)

O método voltameétrico baseia-se na determinacao de auatiavés do uso do
complexante vermelho de alisaria S a partir do fenérderadsorcéo e redissolucao do

complexo formado na superficie do eletrodo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aluminio

O aluminio ocorre ubiquamente no ambiente, sob a forma deesaxidos
(ARANCIBIA; MUNOZ, 2007). Na temperatura ambiente é sélido ® éerceiro
elemento mais abundante na crosta terrestre, cerca deB)¥#so0. Ele ocorre em varias
formas, na maioria das rochas e dos solos e tambEnpeesente em pedras preciosas,
como topazio e granada (TAYLOR, 1964; SANG; LIANG; DU, 2008).

Por um longo tempo pensou-se que o aluminio era um metat inéo
interferente, pois as formas de ocorréncia natural &egéralmente séo estaveis e ndo
interferem nos processos bioldgicos (GOLDBERG; DAVIS; HHMEI96). No entanto,
sob condicdes acidas, o metal é tornado biodisponivahmarando rios, lagos, peixes,
aves e, no fim da cadeia alimentar, os seres humahbtsNIet al., 2011).

As concentragdes mais elevadas de aluminio encosgaam areas de agua de
drenagem sujeitos a chuva acida, onde a acidez da rozhia fa mobilizacdo de
aluminio a partir do solo (o qual pode ocorrer por processnsams ou de atividade
antropogénicas) (KRAMER; HEATH, 2014). A acidez provoca ursadliicdo e, uma
vez na solucéo, o aluminio apresenta-se solvatado, cami@eor seis moléculas de agua
em uma configuracdo octaedral AiB)e*, estrutura esta que costuma ser representada
simplificadamente por AT (GOLDBERG; DAVIS; HEM, 1996)

Devido a sua elevada densidade de carga, o ratkhi fortemente os elétrons
dos atomos de oxigénio da agua, e dependendo do pH da solucdeyvpodeliptura da
ligacdo O-H de uma molécula de agua com a liberagcdo do protanapsolucao.
Geralmente esse processo nao se limita a liberacao mesapa préton (OPYDO, 1997,
MACHADO, 1997).

O aluminio também esta presente sob a forma de pagidd poeira no ar,
silicatos de aluminio que contribuem em grande medida pamateiclo destes no solo.

No corpo humano, os elementos traco podem ser dividideesssemciais e ndo
essenciais. Os essenciais sdo fundamentais para o deseamtd e a manutencdo da
vida, devido sua participacdo em varios processos bioquinf@e®slementos nao
essenciais sdo aqueles que nao participam do metabolisnant e podem gerar sérios
danos a saude. Dessa forma, o aluminio € considerado menétendo essencial, e esta
presente no organismo humano (GARCIA; GIODA; DO NASCIMENTO, 1996)

A sua exposicao se da principalmente via oral e pode seveteat formas. O

aluminio € comumente usado em antitranspirantes, remétk indigestdo como
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antiacidos (os quais contem em sua formulacéo hidroxidtudenio), cosméticos e em
embalagem de bebidas industriais, 0 que € uma preocupaedmsdabricantes, pos
aluminio pode causar sabor desagradavel as bebidas.

O aluminio pode estar presente também na 4gua potéavel devidm de sulfato
de aluminio como agente floculante no processo de pgéficda agua, a fim de remover
as particulas em suspenséo, reduzindo, assim, a dosealeadesséaria para garantir a
gualidade microbiolégica satisfatoria. Além disso, o alumipode ser adicionado
involuntariamente aos alimentos, como durante o corome embalagem ou
manuseamento do alimento (SUPI&Nal, 2013)

A ingestdo excessiva de aluminio pode influenciar negativiamme organismo
humano perturbando o metabolismo do calcio e do fosfassien, danificando o sistema
0sseo (FRANCISCG@t al, 2010)

O aluminio é excretado principalmente atraves das fedasigna, mas também
tem sido descrito como rotas de excre¢cdo como a petdpsabnhas, sémen e suor. Mais
de 95% de aluminio é eficientemente eliminado através dgsmias ndo é eliminando
completamente, o0 que n&o elimina o risco de acumulalgewetal em outras areas do
corpo (KRAMER; HEATH, 2014).

Este é considerado o principal agente causador da epafal de dialise,
também conhecida como deméncia por dialise (DE CARVALgi@l, 2005). Esta
sindrome ocorre em pacientes com insuficiéncia rertehetidos a tratamento de dialise
cronica e é causada pela acumulacao de aluminio adadioigior via intravenosa a partir
do fluido de dialise (que é derivado da agua da torneira tratadaatoninio)
(TOMLJENOQVIC; SHAW, 2011a).

Além disso, a ingestdao de aluminio tem sido assocadana série de
complicacbes neurodegenerativas e doencas, como Alzh@@etZZl et al, 2002),
doenca de Parkinson (HIRSGital, 1991) autismo (TOMLJENOVIC; SHAW, 2011b)
e epilepsia (OPYDO, 1997). Além disso, observaram-se algutssadel aluminio sobre
as funcbes do sistema nervoso, manifestados principalmpate distarbios
neurocomportamentais, comprometimento cognitivo e altesatds funcdes bioelétricas
do cérebro (BURATTEt al, 2006; TOMLJENOVIC; SHAW, 2011a).



2.1.1. Aluminio em Agua

Nas aguas superficiais e nas aguas subterraneas, astragies de aluminio
variam substancialmente, ocorrendo de forma natural, alelacom fatores fisico-
guimicos e geoldgicos ou por adicdo devido aos processadateento de agua.

Em tratamentos das aguas naturais, destinadas a producao garageasumo
humano, o aluminio é originario de trés fontes. Podedwiraluminio dissolvido
naturalmente na agua, ou através do tratamento da aguaagdegste tratamento como
coagulantes a base em aluminio ou pela presenca de alunmisistema de distribuicdo
(NAMIESNIK; RABAJCZYK, 2010).

Dentre os coagulantes utilizados para o tratamento dasdyahsastecimento, o
sulfato de aluminio é o mais utilizado no Brasil, o quadesenta uma fonte adicional de
contaminagdo, uma vez que tracos de aluminio existenteguaando sdo totalmente
eliminados pelos processos convencionais (purificacéo, adgstil e troca-idnica)
comumente utilizados em laboratoérios. Este é considenadmagulante barato, facil de
manejar, de transportar, além de ser encontrado ensasveegides do pais (GOURIER-
FRERY; FRERY, 2004; THOMAS®t al, 2005; ARANCIBIA; MUNOZ, 2007).

As concentracdes de aluminio dissolvido em aguas com pH préden7
geralmente estdo entre 0,001 e 0,05 mgrhas aumentam para 0,5mdL?* em aguas
mais acidas ou ricas em matéria organica, podendo cheglaresvacima de 90 mgiL
em aguas extremamente acidificadas afetadas por drenagkndé mineracadestes
niveis do metal podem variar conforme as concentragiwesigadas na fonte de agua e
se coagulantes a base de aluminio foram usados no tratasleeagua (CetesbP). De
acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) é estiloelema concentracdo
maxima de 0,2 mgtde aluminio total na agua potavel (GARCIA; GIODA; DO
NASCIMENTO, 1996).

2.1.2. Métodos para Determinacéo de Aluminio

Nos ultimos anos, muito interesse tem sido levantadm tpeicidade e efeito
biolégico que o aluminio pode causar e com isso métodes/se) seletivos e precisos
S&80 necessarios para o monitoramento deste elementamamieente.

Existem diversos métodos analiticos que sdo empregadosigtarminar o ion
Al®*, tanto em amostras biologicas quanto em amostras aaibiefhis métodos como
ICP-OES (SOMBRA et al, 2003)e GFEAA (NARIN; TUZEN; SOYLAK, 2004).
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Ambos os métodos séo populares, mas apresentam véaasitdgens, pois geralmente
€ impossivel determinar tracos de aluminio em amostrdéglmas e ambientais
diretamente devido a interferéncia da matriz circundaaot@ concentracdo do analito
estar abaixo do limite de detec¢éo do instrumento. Alésodo equipamento necessario
para estes métodos sao dispendiosos e apresentam custoss@£io e operacdo muito
elevados, sendo inacessiveis para a maioria dos labosatériotina.

Outros métodos geralmente utilizados para a determinacdondeAl s&o
espectrofluorimetria (ZHWt al, 2004) e espectroscopia de absorcdo atdmica (SANG;
LIANG; DU, 2008) Os métodos fluorimétricos sdo muito sensiveis, madngense
carecem de seletividade (AL-KINDY; SULIMAN; SALAMA, 2003; KHANt al,
2011)

Outra técnica interessante sdo as técnicas eletra@mlitEstas possuem
importantes vantagens que incluem velocidade, alta sd@dwie sensibilidade, baixo
limite de deteccao, simplicidade relativa e baixo custo d@a&ognto, sendo assim uma
técnica mais barata em comparagdo com outras técnicas.

Para a determinac&o de aluminio, uma técnica muito #utamtentre os métodos
eletroanaliticos, a voltametria de redissolucdom@es sensivel, pois apresenta 0 passo
de pré-concentracdo na superficie do eletrodo antes deaegis/oltamograma. Esta
técnica consiste na adicdo de um ligante especifico panalimaque ira formar um
complexo de adsor¢cdo com o aluminio. O ion metéalico caro@®plexo € adsorvido na
superficie do eletrodo de trabalho a um potencial fixeducado dos grupos funcionais
eletroativos do complexo metal-ligante permite a detexgdo da concentracdo do metal
(DE CARVALHO et al, 2005; MAGNIERet al, 2014)

Para a complexacdo do3Alem aguas, uma variedade de ligantes podem ser
usados, por exemplo, cupferron (BURATat al, 2006; QIONGet al, 2006), DASA
(VAN DEN BERG; MURPHY; RILEY, 1986; OPYDO, 1997; DE CARVALHE& al,
2005; CAMPOSet al, 2014), vermelho de pirogalol (ARANCIBIA; MUNOZ, 2007)
calmagite (STRYJEWSKA; RUBEL, 1992), violeta de solocroR® (WANG et al,
2001; LOCATELLI, 2003). Dentre estes complexantes, o DASA api@esenantagem
de ndo necessitar aquecimento da amostra apés a adiggagdaote (VAN DEN BERG;
MURPHY; RILEY, 1986).



2.3. O complexante vermelho de alizarina S

O 1,2-dihidroxiantraquinona-3-sulfonato de sdédio, conhecido tamtmo
vermelho de alizarina S (DASA) € um corante do tipo antnagai muito utilizado na
indastria téxtil, em curtumes para dar cor vermelha aoospem histoquimica e em
andlise quantitativas cuja cor é funcdo do pH (ZU@CAL, 2008). Além do grupamento
antraquinona, o DASA apresenta dois grupos fendlicos ligaolasesmo anel onde se
encontra o grupo sulfénico, o que Ihe confere alta solubilidadégua (Figura 1).

0 OH

OH
I I SO;Na
0

Figura 1. Estrutura quimica do vermelho de alizarina S

O DASA ésolavel em agua e etanol, mas em alguns solventes cvsgAodmo o
éter, este é insoluvel. Encontra-se disponivel coalerente sob a forma de um po
cristalino monossaodico de coloracdo amarelo-alaranfadermelho de alizarina S é um
acido diprotico com valores de pK§-OH) = 5,39 e pKa (a-OH) = 10,72, a 25 °C
(CHENG; UENO; IMAMURA, 1982).

Este composto forma complexos com metais ou acidos dewidgrupamento
hidroxila nas posicdes 1 e 2. O grupo sulfénico ndo funcimmao parte reativa da
molécula, como ja mencionado antes ele apenas aumeatabilidade do composto. De
acordo com o pH em que o meio se encontra, 0 DASA podeeapaesiuas formas
ionizadas como mostra a Figura 2 (SANTOS JUNIOR, 2001).
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Figura 2. Estrutura do DASA em funcéo da variacdo de pH (SANTOSIOR, 2001).

O vermelho de alizarina S vem sendo amplamente empregadeasos
procedimentos analiticos e metodologias de pesquisaapdeierminacdo de varios
compostos organicos e inorganicos. A sua propriedade comigdgan sido responsavel
pela extensa aplicabilidade na determinacdo de metais agso@adiversas técnicas
analiticas, tais como, espectrofotometria, cromatagnadilarografia e voltametria. Outra
importante aplicacado € como indicador acido-base.

Este corante é seletivo para o aluminio, sendo emprguarimeira vez em
1986, para determinacdo de aluminio em &aguas através da techaaétrica de
redissolucdo catodica. Berg (1986) e colegas de trabalho wEsereas principais
vantagens da utilizacdo do DASA como agente de complexacacapdgterminacao
voltameétrica de aluminio, tais como baixo limite de dglie e rapida reacao cinética, o
gue evita a necessidade de aquecer a amostra apos a adig@gehteA Figura 3
apresenta uma proposta da estrutura do complexo de auouimi o vermelho de
alizarina S (DE CARVALHCet al,, 2005).



Figura 3. Estrutura proposta para o complexo DABA-

2.4. Técnicas voltamétricas

Nas ultimas décadas foi possivel observar um crescimaubstancial no
desenvolvimento das técnicas eletroanaliticas, o que detdatopermitido que a
eletroquimica seja empregada como uma ferramenta poder@sagbadar processos
tecnologicos em uma variedade de campos de pesquisapeuemnologia, eletrénica,
ciéncia dos materiais e principalmente em quimica araliDentre os diversos métodos
eletroquimicos disponiveis, a voltametria se destaca pelaessatilidade e eficacia,
sobretudo para o estudo de sistemas redox, além da grardedatiém eletroanalise
(QUEIROZ et al, 2001).

Historicamente, os primeiros estudos voltamétricognfo realizados por
Heyrovsky e Kuceras em 1922 usando um eletrodo gotejante dérimexomo eletrodo
de trabalho e como eletrodo de referéncia um eletledmlomelano saturado. Assim, a
primeira técnica voltamétrica desenvolvida foi a polarag@LEIXO, 2003).

A voltametria € um método eletroanalitico que estudiaede entre a corrente e
o potencial durante a eletrélise de uma espécie quimicatelesse. Esta pode ser
utilizada para analisar qualquer espécie quimica eletroasiea,é, que possam ser
oxidadas ou reduzidas. Durante a eletrélise, realizada entelmaletroquimica sao
construidas curvas corrente-potencial, que permitem a gadlmtede informacde
gualitativas e quantitativas dessa espécie (ALEIXO, 2003; RRDB3; SKOOCet al,
2006; WANG, 2006; PACHEC®@t al.,, 2013).



A medida que o potencial do eletrodo torna-se mais negatixa superficie se
torna mais redutora. E quando o potencial torna-se maisivppsibrna-se mais
fortemente a oxidacdo. Portanto, a reacdo redox € @mdratravés do controle do
potencial do eletrodo.

A corrente, por outro lado, é simplesmente uma medidlaxtmde elétrons. Uma
corrente é devido a transferéncia de elétrons que ocorrel@uana oxidacdo ou a
reducdo ocorre na superficie do eletrodo. Este tipo de tegahenominado faradaica.
Em voltametria, a corrente faradaica é proporcionalngentracéo. A corrente devido a
uma reducao (de corrente catddica) é, por convencabuidtium sinal positivo. A

corrente devido a uma oxidagao (corrente anddica) € ailbmi sinal negativo (SILVA,
1998; AMTEK, 2010).

Uma célula eletroquimica consiste de pelo menos ddiwédes, sendo um deles
um microeletrodo (o eletrodo de trabalho) e o outro eletrodo de superficie
relativamente grande (usualmente um eletrodo de refeyér@iseletrodo auxiliar,
geralmente de platina, permite o transporte de corretite & fonte de sinal e o eletrodo
de trabalho. A Figura 4 mostra a configuracao de um sisgtantdvendo trés eletrodos:

Entre eletrodo

Entre eletrodo
de trabalho e

de trabalho e de
referencia o contra-eletrodo
potencial é observa-se o
mantido fluxo de
constante elétrons
eletrodo de trahalho
baixa pressao
l{ _‘1' 2 “ I
T B ! (1)
o L 77
! W\ \\ ‘ ’,‘ / "‘ N
eletrodo awaliar ';:\y' f f’nl { eletrodo de referéncia
“"\“‘. 4:(/’/ nivel da soluglo

\ S | "5 /
L placas porosas

batra tha(;*;_h:d - Bghag 30
Figura 4. Configuracdo de um sistema envolvendo trés eletrodos
(Fonte PACHECOet al.,2013).
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Entre esses eletrodos é aplicado uma diferenca de ptemi forma de
varredura, isto é, variando a uma velocidade constanfere@o do tempo. A aplicacédo
da diferenca de potencial promove a ocorréncia de reagesirreducao (reacoes
faradéicas) na superficie do eletrodo de trabalho, devangeracdo de uma corrente
elétrica. O potencial e a corrente resultante saatraddis simultaneamente, obtendo uma
curva denominada voltamograma (ALEIXO, 2003). A forma com qumtencial é
aplicado, e por consequéncia a forma com que o sinal andtitcrente) é obtido, ira
determinar o tipo de método voltamétrico (SKO@@l., 2006). O fator determinante
para escolha do método voltamétrico a ser utilizado deveensiderar o tipo e a
gualidade de informacdo quantitativo-qualitativa que se oljebiter e do processo que
envolve a interacéo entre o analito e o eletrodo daltr@afPACHECCet al, 2013).

Em voltametria, a faixa de trabalho é dependente dastedssicas do eletrodo
de trabalho e também do meio em que ele esta imersio, lsmitada geralmente por dois
processos eletrodicos. Em potenciais mais positivos, fasta esta representada pela
ocorréncia de correntes relativamente elevadas, dewidaacdo da agua para formar
moléculas de oxigénio. JA& em potenciais mais negativsentes expressivamente
elevadas séo geradas em funcdo da reducéo da agua pardidroggnio (TONIETTO;
GRASSI, 2012).

Os eletrodos encontram-se em uma célula voltamétnessos em uma solucéo
denominada eletrolito de suporte. Esta solugdo é uma satogé@utora inerte na faixa
de potencial de trabalho e com concentracdo bem elexa&rda,de 100 vezes em relacao
a concentracdo do analito, que possui finalidade de mewiraizorrente de migracao
(BARD; FAULKNER, 2001).

Existem diferentes tipos de eletrodos de trabalho, os vprddgsn desde o material
empregado na sua construcdo, até sua morfologia e dimahsaeletrodo bastante
utilizado em voltametria € o eletrodo de mercurio, o qual petdeempregado como
eletrodo de gota pendente de mercurio (HMDE, do ingléeging Mercury Drop
Electrodg ou como gota estatica de mercurio (SMDE, do in§tidic Mercury Drop
Electrodg, na qual a gota permanece imdvel na ponta do capilavodtamograma é
registrado nessa Unica gota. Pode ser usado também naderfisme de mercurio
(MTFE, do inglésMercury Thin Film Electrodg sendo que, o filme é depositado
eletroquimicamente em superficies sélidas, como platioarteono vitreo (ALEIXO,
2003).
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A corrente limite, controlada por difusaq)(ié proporcional a concentracdo da
espécie eletroativa e pode ser representada pela equaclimvie (Equacdo )1
(HARRIS, 2008).

ig =607 n Fm?3t Y6 C (1)

Onde:

n: nimero de elétrons envolvidos;

C: concentracdo da espécie eletroativa na solugdo (bhol

D: coeficiente de difusdo @sv);

m: taxa de escoamento do mercurio (My s

t: tempo de gota (s).

Além da difusao, existem outros dois processos de transiamde massa entre a
solucédo e a superficie do eletrodo. Um desses procésaomiigracédo de particulas
carregadas em um campo elétrico. O outro € a conveccao,0oBEsED Mecanico, que
ocorre devido a movimentacao da solugéo (usando-se um agitagoético e uma barra
magnética, por exemplo). O processo de migracdo enampaelétrico € minimizado
pela adicdo de um eletrolito inerte (eletrolito de sig)a solucdo em uma concentracao
pelo menos 100 vezes maior do que a substancia eletr@pracesso de conveccgao €
eliminado mantendo-se a solucdo em repouso, sem agifssgio, apenas 0 processo
de difusdo sera responsavel pelo transporte de massayere medidaqi pode ser

efetivamente expressa como corrente de difusdo (BARDLKNER, 2001).

2.4.1. Voltametria Ciclica

Um caso particular da voltametria, a voltametria cicl(VC) é a técnica
voltamétrica mais utilizada para obter informacdes quiabts, sendo geralmente a
primeira analise realizada em um estudo eletroquimicesaptando como critério de
diagnosticar processos que acontecem na interfacedeletolucéo. Essa técnica permite
identificar processos de oxidacao, reducéo e de adsorcaoddessodeterminar também
se eles acontecem em uma ou varias etapas ou aindarseesso € reversivel e/ou
irreversivel utilizando como variaveis a velocidade de varredura (v) e os potenciais de
pico (E). Entretanto, essa técnica ndo € utlizada frequentemearta analises
guantitativas devido a sua baixa sensibilidade, uma vez quse néim boa discriminacdo

entre corrente capacitiva e faradaica (BARD; FAULKNEB)1; SKOOGet al, 2006)
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De acordo com Kissinger e Heineman (1983), a voltametrizaicbnsiste na
ciclagem do potencial de um eletrodo (imerso em umsg&olem repouso) e na medida
da corrente resultante. O potencial desse eletrodo o@tetde trabalho,working
electrode WE) é controlado com a utilizacdo de um eletrodo éeréecia (eference
electrode- RE), por exemplop eletrodo de calomelano saturadmt(irated calomel
electrode- SCE) ou eletrodo de prata|cloreto de prata (Ag|AgCloténgial controlado
gue é aplicado entre os referidos eletrodos pode sedemao um sinal de excitacao, o
gual, na voltametria ciclica, € uma varredura do poteocialforma de onda triangular,

conforme mostrado na Figura 5.

|-— Ciclo 1 —+— Ciclo 2 —~|

b
m -02r /\
D ¢ \
78 n /
- / \
& 02 % / \
o O l’ e / \
= Varredura / 3
B 06 - direta / / \\
s 08 Varredura \/ \
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1 1 J
0 20 40 60 80
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Figura 5. Sinal de excitagéo tipico para voltametria ciclica.
Fonte: (KISSINGER e HEINEMAN, 1983)

A varredura é realizada no sentido pré-selecionado (cat@dicanddico) e
posteriormente no sentido inverso, a uma velocidade pmbedstida. O potencial
aplicado atua como forca motriz para gerar uma cor(@ritgadaica pela oxidacao e, ou
reducdo do analito, a qual € mensurada e plotadsuso potencial, fornecendo um
voltamograma ciclico (BARD e FAULKENER, 2001; SKO@®al, 2006). A Figura 6

apresenta um exemplo de voltamograma tipico obtido pamvetria.
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Figura 6. Voltamograma ciclico de 6,0 mM defke(CN} em 1 M de KNGQ.
Fonte:KISSINGER e HEINEMAN, 1983.

As informacdes mais importantes fornecidas pela voltaangtriica sdo: corrente
de pico anddico (b, corrente de pico catddicopd), potencial de pico anodico {4t
(relativo ao processo de oxidacao) e potencial de pico cat(ii} (relativo ao processo
de reducéao), como mostrado na Figura 6

Um par redox em que ambas as espécies trocam rapidan@nmasecom o
eletrodo de trabalho € denominado um par eletroquimicameveesivel. O potencial
padrédo de reducdo (E°) para um par reversivel esta centtael&gre B conforme a
equacao 2:

E° = Epq+ Ep )

O numero de elétrons envolvidos na semi-reacao para uthe peacao reversivel
pode ser determinada a partir da diferenca entre osciaitede picoAEp, de acordo
com a equacao 3:

0,059
AE, = Epq — Epe = 22 (3)
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2.4.2. Voltametria de Pulso Diferencial

A voltametria de pulso ¢ baseada em medidas de potencial sobre corrente. Essa
técnica ¢ destinada a reduzir os limites de detec¢ao das medidas voltamétricas, devido ao
fato de aumentar a relagdo entre as correntes faraddica e capacitiva (SKOOG et al., 2006;
WANG, 2006).

Nesta técnica sao aplicados pequenos pulsos de amplitude definida sobre o
eletrodo de trabalho. A corrente ¢ medida duas vezes, uma antes da aplicacdo do pulso e
outra ao final. A primeira corrente € subtraida da s#gena essa corrente resultante é
plotadaversuso potencial aplicado (PACHEC& al, 2013). A primeira é a contribuicdo
da corrente capacitiva e a segunda é a contribuicdo da eofagatidica (SOUZA;
MACHADO; AVACA, 2003).

A Figura 7 mostra os sinais de excitacdo para a voltent pulso diferencial
com os pulsos de amplitude fixos sobrepostos a uma rangzteteial crescente que é
aplicado ao eletrodo de trabalho.

rampa de potenciali_ﬂ—ﬂ—‘[__
S
+

—I_amplitude de
7 s - pulso
—-H‘J—L
- -
—

—
T

'

potencial

o

— periodos

T
-

tempo

Figura 7. Sinais de excitacdo para voltametria de pulso diferencial
Fonte: PACHECO et al., 2013.

Segundo Pacheco et al. (2013), o voltamograma resultante consiste em picos de
corrente de forma gaussiana, cuja area do pico é direapepmorcional & concentracao

do analito, de acordo com a equacéo 5:

1
. _ nFAD2C (1-§
b T m (1+ 8) (4)
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Onde:
ip = corrente do pico / pA.
n = numero de elétrons envolvido na reacdo redox.

F = constante de Faraday / Coulomb.
A = area do eletrodo / ém

t,,, = tempo entre a segunda e a primeira leitura de corrente /

D = coeficiente de difusdo / éat.

C = concentragédo do analito / mmot.L
& = exp (nFAE /2RT).
AE = amplitude do pulso / V.

Na Figura 8, pode-se observar o modelo grafico do voltamograma de pulso

diferencial.

# corrente

Al =1(2) — I(1)

__’
potencial

Figura 8. Modelo de um voltamograma de pulso diferencial.
Fonte: PACHECO et al., 2013.

Com relagdo a escolha da amplitude do pulso a ser aplicado, deve ser considerada
a reagdo em estudo e a sensibilidade exigida. Amplitudes elevadas geram correntes
capacitivas residuais que podem impossibilitar a detec¢do da corrente faradaica. Para
amplitudes de pulsos pequenas, a largura a meia altura do pico de corrente (w12), €
inversamente proporcional ao nimero de elétrons transferidos (SOUZA; MACHADO;
AVACA, 2003).

A finalidade de se fazer duas leituras da corrente ¢ trabalhar com a diferenca entre

elas ¢ a corregdio da corrente capacitiva (Figura 9). A medida que se aplica o pulso, ocorre
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um acréscimo na contribui¢do das correntes capacitiva e faradaica, mas a corrente
capacitiva diminui exponencialmente, enquanto que a corrente faraddica diminui quase
linearmente. Dessa forma, a escolha de um tempo adequado para fazer a segunda leitura
¢ possivel obter uma medida de corrente total onde a contribuicdo da correpetiva
pode ser desprezada (WANG, 2006).

Potencial / mV
WU /ajuallon)

Tempo /s

Figura 9. Representacdo esquematica da técnica de pulso diferencial

2.4.3. Voltametria de redissolucao

Com a necessidade de monitoramento a nivel de tracosnanvariedade de
matrizes houve um interesse crescente para aperfeigtiadses técnicas voltamétricas.
As técnicas de pulso diferencial e de onda quadrada tornaran@isssensiveis quando
aliadas aos métodos de redissolucéo.

As técnicas de redissolugcdo apresentam uma facilidadeivaelguando
comparadas a outras técnicas analiticas e sdo um sys&ssaima variedade de
aplicacdes. Como a preparacdo da amostra é minimagesiza permite identificar e
quantificar componentes na ordem de® 2010° mol L, com excelente sensibilidade e
seletividade. As analises por redissolucdo tem sido de giratedesse, uma vez que € a
técnica eletroanalitica mais sensivel disponivel atuaémentretanto esta necessita de
um elevado grau de cuidado no que diz respeito a técnichatatidrio e manipulacao
da amostra.

A voltametria de redissolucdo € uma técnica na qual apaedeis passos. O

primeiro passo consiste na deposicao eletrolitica de sipéie quimica na superficie de
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eletrodo, a um potencial constante. Esta etapa de préntoangdo pode envolver tanto
um processo anddico ou catddico. O segundo passo, apéspatdespré-concentracao,
é feita uma varredura de potencial no qual o analito éswddigo (do inglésstripping)
para a solucdo (PACHECE& al, 2013)

A voltametria de redissolucao anddica (do ingdésydic Stripping Voltammetry
ASV), € uma técnica muito utilizada na determinacdo daimpesados, uma vez que
varios deles podem ser depositados na superficie do eleteodeercurio através da
eletrolise de solugcBes de seus ions.

Na ASV, a etapa de pré-concentracdo consiste de umadeledsicdo a um
potencial constante e controlado da espécie eletroativa sabeletrodo estacionario.
Esta etapa € seguida por uma etapa de repouso e uma de defiermiaggial esta ultima
consiste na redissolucao de volta a solucédo da espéei@amente eletrodepositada.

A técnica voltametria de redissolucéo catodida inglés, Cathodic Stripping
Voltammetry— CSV), é utilizada para determinar um grande nimero de ctwmspos
organicos e inorganicos. Nesta voltametria, aplica-spatencial relativamente positivo
ao eletrodo de trabalho na presenca do analito, e @&steagir com o eletrodo, formando
um sal insoluvel sobre o eletrodo.

A voltametria de redissolucdo é dependente do equilibrio hidnmito,
equilibrio este que controla a quantidade de analito tramsipodurante a etapa de
deposicdo. A agitacdo da solucdo conduz ndo somente ao transmodifusdo, mas
também por conveccao, o que proporciona maior sensibil@éstmica voltamétrica de
redissolucédo (ALEIXO, 2003).

Em analises de matrizes onde a concentracdo do anatitiie baixa ou ainda
inerte é necessaria a pré-concentracdo antes de seranidatdo. Desta forma a
voltametria de redissolucdo adsortiva € uma ferramiet¢éaessante para compostos
organicos ou inorganicos que individualmente ndo podem acumulatetrodo Um
agente complexante é introduzido a solucao e por mdé@macao de um complexo este
€ acumulado no eletrodo e em seguida determinado.é€siea é adequada para analise
de aluminio por ser uma espécie inativa voltametricampatdaixa de potencial
normalmente explorada (WANG; FARIAS; MAHMOUD, 1985).

2.4.4. Voltametria de redissolucdo adsortiva

Uma forma de se conseguir a deposicéo do analito s@be&rado de trabalho e

um consequente ganho no limite de deteccdo da técnica, mesnaw gquanalito ndo
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reage eletroliticamente com o material do eletrodo ssipel entdo utilizando a
voltametria de redissolucéo adsortiva limitacdes que sdo apresentadas pelas técnicas
ASV e CSV podem ser sanadas a partir desta técnica vtitzanéendo possivel assim
ampliar o uso da voltametria em anélise de tracos (ALEIX@3; WANG, 2006;
PACHECOet al, 2013).

A voltametria adsortiva de redissolucdo (do ingl@gisorptive Stripping
Voltammetry AdSV), é uma técnica baseada na capacidade que alguns cmsnpost
organicos e inorganicos possuem de adsorverem na superfioiatdoal eletrédico.
Nesta técnicagpré-concentracao é feita pela adsorcéo da espécaatilema superficie
do eletrodo. Para metais, isto é feito através de ise13 complexos em que adiciona-se
a solucdo contendo o ion metalico um agente complexat@guado e o complexo
formado (metal-ligante) € que serd acumulado junto a supedifc eletrodo. Sendo
assim, a pré-concentracdo nao depende da solubilidade do metatceurio, como no
caso da voltametria de redissolu¢cdo convencionagtaisrpouco solluveis (no mercurio)
poderdo ser determinados. Neste caso, como a acumulacédageada em processos
faradaicos, o analito se mantém ligado ao eletrodtigambes covalentes, troca idnica e
outras interacdes eletrostéticas.

Lembrando que a quantidade de analito acumulada na supddieietrodoé
dependente de varios fatores, como solvente, materiglelando, forca idnica, pH,
transporte de massa, potencial ou temperatura (PACHE@Q 2013) Essa técnica é
aplicavel a um numero ilimitado de substancias organicasarmo apenas que elas
tenham propriedades superficie-ativa para poderem ser adsonadauperficie do
eletrodo de trabalho, e que sejam eletroativas. Quantadeatalglidade, o limite de
deteccdo nesta técnica pode chegar a valores ao redor de &80mamr do que 0s
observados na voltametria de redissolu¢cao convencional.

E aconselhavel averiguar, experimentalmente, o efeit@aiencial de pré-
concentracao sobre a corrente de pico a fim de oleteadads correntes (ALEIXO, 2003).
O tempo de pré-concentracéo € selecionado de acordo caroemiracio da espécie de
interesse. Quanto maior o tempo de pré-concentracda majoantidade de analito
disponivel no eletrodo durante a etapa de redissolucéretdrio, elevar o tempo de pré-
concentracdo pode resultar em interferéncias devido raaf@o de compostos
intermetalicos ou saturacao da superficie da gota de naercur

Durante a etapa de pré-concentracdo e deposicdo a cagaentio analito no
eletrodo assume distribuicdo parabdlica com maiocernacdo em dire¢do a solugao.
Para permitir a formacdo de uma concentracdo unifornespiie de interesse sobre o
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eletrodo, um periodo de repouso € empregado entre a etapaodgdee a medida
(SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

2.5. Quimiometria

Com a evolugéo da tecnologia nos ultimos anos temifi@orsignificativamente
o interfaceamento de computadores aos instrumentos de mé&kdaknente, um grande
volume de informacgBes sdo geradas nas analises quisuogiedo assim a necessidade
de criar métodos como alternativa para andalise de dagoproduzam resultados de
forma rapida, eficiente e criteriosa. Sendo assim, femamenta muito utilizada é a
Quimiometria, sendo esta uma é&rea especificamente destnadeilise de dados
guimicos de natureza multivariada (FERREI&/al, 1999)

Os primeiros trabalhos sobre a Quimiometria surgiramdéeada de 70,
ferramenta esta que resulta da unido entre quimica e esha#stpuimiometria abrange
a aplicacdo de meétodos matematicos, estatisticosmputacionais para averiguar,
interpretar, classificar e fazer previsdo a partir ddodade interesse quimico. Com a
evolucédo dos computadores ocorrida a partir da década de@@reminenta passou a
ser divulgada nos laboratérios de pesquisa e na industmgnéando-se as publicacdes
na area. Atualmente, esta se tornou tao importante quesilerada como uma disciplina
da Quimica em diversos cursos de graduacdo e de pos-graduagawelsidades
brasileiras (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2006).

Ferramentas quimiomeétricas tém sido frequentemenimadpk a problemas com
otimizacdo de métodos analiticos. Entre as suas vantagigna reducdo do namero de
ensaios necessarios, resultando em menor consumoagentes e um trabalho de
laboratorio consideravelmente menor. Assim, eles sée rapidos de implementar e
mais rentavel do que as abordagens tradicionais univarigdéss métodos tornam
possivel o estudo simultdneo de varios fatores de centrad desenvolvimento de
modelos matematicos, que permitem a avaliacdo da nelev@ significancia estatistica
dos fatores que estdo sendo estudados. Eles também fazilibeatiacdo dos efeitos das
interacdes entre fatores (TARLEEX al,, 2009).

A Quimiometria estad dividida em trés éareas fundamenta@memmento e
otimizacdo de experimentos, reconhecimento de padrdeslibragé multivariadaA
area de planejamento de experimentos avaliam os efeitearideeis sobre respostas
analiticas e determinam quais delas sdo mais signiisatdvtécnica de reconhecimento
de padrdes analisa-se um grande volume de dados de um calgusmastras para a
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deteccdo daquelas que apresentam maiores similaridades pa&ropasfrupamento,

mirando determinar tendéncias. Por Ultimo, a calibrag@itivariada permite estimar a
concentracdo de uma determinada espécie relacionando uumtoodg padrbes e as
variaveis fisico-quimicas de interesse (PEREHRAI., 2014).

Existem diversos tipos de softwares que realizam caladoplanejamentos
experimentais, tais como Unscrambler, Statistica, @faigcs, Design Expert, Minitab,
Modde, Matlab, dentre outros. Entretanto, a maioria sgst®yramas nao sao gratuitos
e muitas vezes acionam resultados complicados de satendidos por um pesquisador
inexperiente. Uma boa alternativa sdo as planilhas eie&is) as quais séo relativamente
faceis de utilizar, bastante conhecidas, praticas nmset# entrada de dados e equacdes,
além de proporcionarem excelente visualizacdo dos ressiltadsim como facil
transferéncia de dados, graficos e tabelas. Sendonfmyrfarramentas poderosas para
implementar e realizar diferentes tipos de calculogpldeejamentos experimentais
(TEOFILO; FERREIRA, 2006).

2.5.2. Planejamentos experimentes

Em diversas areas de pesquisa tém-se sempre o0 inemesaber quais variaveis
sdo importantes em algum estudo que se esteja realizando. oCauxilio de
planejamentos experimentais, também designado delineaneeperimental, estes
podem determinar a influéncia de diversas variaveis naaéss de um dado sistema
ou processo, 0 qual representa um conjunto de ensaios lastidecom critérios
cientificos e estatisticos. De acordo com 0 proposito elie®ios 0S planejamentos
permitem determinar quais variaveis sdo mais influentesesoftados, atribuir valores
as variaveis influentes de modo a otimizar os resultadioisyia valores as variaveis
infuentes de modo a minimizar a variabilidade dos resultadagribuir valores as
variaveis influentes de modo a minimizar a influénciaat&veis incontrolaveis (NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001; MONTGOMERY, 2012)

Com o planejamento experimental, alguns beneficios deuslizacdo se
destacam, como a reducdo do numero de ensaios sem preéfuignalidade da
informacdo, o estudo simultaneo de diversas variasegarando seus efeitos, a
determinacdo da confiabilidade dos resultados, a realizagd@sdaisa em etapas, num
processo iterativo de acréscimo de novos ensaiosegéeetlas variaveis que influem

num processo com nuamero reduzido de ensaios, a repEaenka processo estudado
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através de expressfes matematicas e por fim, a ej@bode conclusées a partir de
resultados qualitativos (TARLE®¥t al, 2009).

O planejamento experimental € uma ferramenta essancifesenvolvimento de
NOVOS Processos e no aprimoramento de processos eragdtdi Um planejamento
adequado consiste em projetar um experimento de forma gsejaleapaz de fornecer
exatamente o tipo de informacao que procuramos (NETO; SCNRNBRUNS, 2001;
BUTTON, 2016). Com o planejamento experimental € possivelndieiar quais fatores
tém efeitos relevantes no sinal analitico e, tamlo&mo o efeito de um fator varia com
os niveis dos outros fatores. Este tipo de planejamentuoitpetambém, medir as
interacdes entre diferentes fatores. Essas interapdssituem componente principal de
muitos métodos de otimizagéo.

Sem o uso de planejamentos experimentais, importantescioes de fatores ndo
séo detectadas e a otimizagao pode levar mais tempaepateasicada. Segundo Teofilo
(2006), planejamentos experimentais séo eficientes quandecén uma quantidade
suficiente de informacdes com menos esforco. Aposigelacas variaveis possiveis de
serem estudadas e que possivelmente interferem no siétpnemiso assim, avaliar
metodologia experimental. Aquelas variaveis que ndo fosafecionadas devem,
portanto, ser fixadas durante todo o experimento.

Em primeira instancia, tem-se pouca informacao, senn gabé sao as variaveis
mais importantes para o sistema que esteja estudando. Oiswaitedalvez seja apenas
de uma pequena experiéncia pratica ou a alguma informacaghafita. Sendo assim,
a primeira coisa a fazer € realizar uma triagem e dasear variaveis néo significativas,
para ndo perder mais tempo e dinheiro com elas no tdboraNeste estudo, as
interacdes entre as variaveis (interacdes princiga®d® segunda ordem, obtidas pelos
planejamentos fatoriais completos ou fracionarios, d& grande importancia para
compreender o comportamento do sistema estudado (NETO; SIBMEMBRUNS,
2001; TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Designs completos e fracionarios sdao os modelos de i@imedem mais
populares devido a sua simplicidade e custo relativamente. lide® sdo muito Uteis
fracionarios sdo quase obrigatérios quando o problema envvgrande nimero de
fatores. Ambos permitem a interacdo livre com os dados,pacickade de fazer
comparacdes, procurar semelhancas, diferencas, tend@tcidsles também podem ser
usados para determinar superficies de resposta simples gliges@izom respeito a
todos os fatores investigados (TARLEYal, 2009).
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2.5.3. Planejamento fatorial

O planejamento fatorial € uma das técnicas mais conisecidajual esta técnica
envolve k fatores (ou variaveis) e cada um deles presentiferentes niveis. Este tipo
de planejamento tem sido aplicado em muitas pesquisasib&stecnoldgicas, onde as
variaveis de interesse que realmente apresentam inflaéigiraficativas na resposta sédo
avaliadas ao mesmo tempo.

Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-sevaagveis a serem
estudadas e efetuam-se experimentos em diferentesdégss fatores. Em seguida, sao
realizados experimentos para todas as combinacfes poskisaisveis selecionados.
Um dos aspectos favoraveis deste tipo de planejamentoedliaacdo de poucos
experimentos. Torna-se Obvio que com um nimero reduzido de nae é possivel
explorar de maneira completa uma grande regido no ecespes; variaveis (NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001; NEVES; SCHVARTZMAN: JORDAO, 2002).

O planejamento fatorial pode ser representaddfioem queK é o niimero de
variaveis &b € o nimero de niveis escolhidos. Os planejametits&o20s mais comuns
em que cada fator k esta presente em apenas dois niviEsamfeitas 2 x 2 x ... x 2 (k
vezes) = D observacdes da variavel resposta (NEVES; SCHVARTZMAN; DAR,
2002). Neste tipo de planejamento € comum codifica-los usansioais (+) e (-). Estes
sinais sao atribuidos aos niveis superiores ou inferise@slo feita de forma arbitraria,
ndo interferindo na realizacdo dos experimentos oupi@@cido dos resultados
(TEOFILO; FERREIRA, 2006)Neste caso, deveerealizar experimentos em todas as
possiveis combinacdes dos niveis dos fatores, que sdosopétioproduto dos sinais
originais das variaveis envolvidas (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 20@¥sim, é
possivel construir as colunas de sinais para todas as;g#sra, portanto, elaborar a
matriz de coeficientes de contraste.

Os dados podem ser utilizando softwares estatisticos coNid AB ®, EXCEL®
e 0 STATISTICA, que proporcionam a utilizacéo de técnicas de planejaneeanalise
de experimentos (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001). Ao terminaexygerimentos
de triagem, seleciona-se os fatores significativos exuga uma metodologia para a
otimizacao do experimento. No caso, otimizar significa enaoat valores das variaveis

gue irdo produzir a melhor resposta.
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2.5.4. Metodologia para Superficie de Resposta

A metodologia de superficie de resposta, (do ingRssponse Surface
Methodology- RSM), uma ferramenta eficiente, possui larga ugpae pode ser
empregada em diversas andlises de experimentos e procgssuk) se deseja analisar
guais as variaveis exercem maior influéncia sobre a respesinteresse e com isso
determinar qual a melhor condicdo para ajuste dos par&nkEgsa metodologia pode
ser definida como um método estatistico e matematieis, jara desenvolver e otimizar
uma resposta de interesse, baseada na variacdo seault@rvarios fatores (variaveis
independentes), previamente selecionados por sua influéncigpropsedades do
processo de medicdo (varidveis dependentes ou resp@BEEIRRA et al, 2008;
MONTGOMERY, 2012).

A RSM reduz o nimero de ensaios experimentais necesparmsavaliar varios
parametros e suas interacdes. E menos laborioso @srdemorado do que as outras
abordagens (SINHA; SAHA; DATTA, 2012). Os modelos mais utilizadosa pa
determinar superficies de resposta sdo os fatoriais etoapé fracionarios, e outras
formas mais complexas como o Compostos Central (CCéntr& Composite Design),
Box-Behnken e Doehler. Estes planejamentos sdo importadespenas para obtencéo
da superficie de resposta, mas sdo normalmente utilizadompastigar quais os fatores
experimentais sdo 0s mais importantes e que ndo afetalorrde significativa os
resultados experimentais (FERREIRAaL, 2007).

Baseada na construcdo de modelos matematicos empaicostodologia de
superficie de resposta, emprega funcdes polinomiais linearequadraticas para
descrever o sistema estudado e, portanto, ddo condicogdamefmodelar e deslocar)
o0 sistema até sua otimizacdo (TEOFILO; FERREIRA, 208&uperficie de resposta
demonstra em um grafico o comportamento da resposta edofale fatores tomados
dois a dois, permitindo analisar os fatores que afetasters.

A equacdo 5 representa a funcdo matematica que descrevefi@isuge resposta
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001):

n=/x %..., %)+ e (5)
onde xi, %,..., % SA0 0s fatores experimentais € o residuo ou erro experimental.

Os polindmios lineares geralmente sao a primeira funcae qtibzada para se
aproximar o conjunto de resultado. Este averigua se a vadaga&sposta em funcéo dos
fatores € bem modelada por uma superficie plana. Em garaidelo polinomial linear

pode ser representado da seguinte forma (equacao 6
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y=pfot pixat fxot.+ Bt & (6)
sendo quefo, f1, ..., B representam os coeficientes do polindmig;x,..., % Sa0 0S
fatores experimentais#é o erro experimental.

O modelo de segunda ordem é amplamente usado na metodofagsaperficie
de resposta por varias razbes. Os planejamentos cemthitiplos (CCD - Central
Composite Design) sdo muito convenientes para ajustardelmpolinomial completo
de segunda ordenNeste, a fungdo a ser aproximada no conjunto de resuléados
polinbmio de ordem maior como um modelo quadratico (Equagao 7

V= B S S S e e g

sendo quéh, A, ..., fcrepresentam os coeficientes do polindmio de 2° grawg,..., %
séo os fatores experimentais @ o erro experimental.

Este tipo de planejamento é mais elaborado que as analises glanejamento
fatorial. Pode ser considerado pela sua eficiéncia, qu@is analises permitem detectar
alguma impropriedade do modelo que estad sendo testado dgalsguste), além de
proporcionar o teste para a variancia da estabilidade edelonde segunda ordem

completo pode ser ajustado com o numero de graus de liberdaeido pela

combinacéao de tratamentos do CCD.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Instrumentacéo

3.1.1. Equipamento para Medidas Voltamétricas

As determinagdes voltamétricas foram executadas emalisador voltamétrico
da Metrohm® modelo 797 VA Computrace (Figura 10), operando cefatmdo de
trabalho de mercdrio no modo gota pendente (HMDE). Assim, aodarredura de
potencial foi realizada em uma gota estacionaria, eml gera o passo de pré-
concentragdo. O sistema foi mantido fechado para a &g oxigénio presente na

amostra.

(A)

(B)

Figura 10. (A) Cela voltamétricgB) Analisador voltamétrico da Metrohm modelo 797 VA
Computrace
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O eletrodo de referéncia utilizado foi o prata/cloreto detapf&g/AgCl,
preenchido com 3 moltde KCI) e como eletrodo auxiliar de platina, conforme

apresentado na Figura 11.

Eletrodo
Auxiliar

Eletrodo de Eletrodo de
trabalho referéncia

Figura 11. Detalhes da célula voltamétrica com seus respectivos eletrodos.

O sistema “PC-controlled 797 VA Computrace” da Metrohm ¢ controlado pelo
software 797 VA Computrace versao 1.2 para analises volieasetEste requer para o
seu funcionamento um computador Pentium Ill acima de 1GHzistema operacional
Windows® 2000 ou Window3XP Professional, com espaco livre no disco rigido de 20
MB para arquivos do programa e recomenda-se 100 MB de eppez@rquivos de
dados, memodria RAM de 256 MB, resolucao grafica 1024x768 ou mais €anexao
USB para o interfaceamento.

A manipulacdo dos dados, o armazenamento e a saida pambzaio dos
resultados séo canlados pelo “software” VA Computrace 1.2 (METRODATA, 2005).
Este pode ser usado em dois modos de operacdes diferentes:

- Modo Exploratério: utilizado para anélises qualitati¥aadequado para préaticas
orientadas de voltametria no treinamento de operacasiiomento. Este modo permite
ao usuario aplicar dez diferentes técnicas voltamétdeamedidas e comparar seus
resultados.

- Modo de Determinacdo: é usado para analises quantitalévasibstancias
organicas e inorganicas. A calibracdo pode ser feitadig@@ de padrdo ou curvas de
calibracédo. A avaliacédo do sinal e o calculo das coragies sdo automaticos. Ao final
da medida, um relatério pode ser gerado e impresso. A mdagimétodos importantes
para determinacdo de metais ou outras substancias podacessados diretamente.

Todas as informacdes numéricas e graficas podem ser zéglesdi Os
voltamogramas, curvas de calibracdo e os resultados inom@odem ser transferidos
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para outras aplicacdes do Windows via Windows Clipboard. Tiawréhgossivel importar
e exportar os dados em formato ASCII (Apéndice). Patlisardos resultados, os dados

foram processados através dos programas Origin PfeSeatistica 139

3.1.2. Espectroscopia de absorcdo atdbmica (EAA)

Para comparacgdo, a determinagdo das concentracdestaloemeestuddoi
realizada em um espectrometro de absorgéo atdbmica, Agiledelo SpectrAA-240FS,
pelo método de chama.

As configuragdes do instrumento foram:

e Comprimento de onda: 309,3 nm;
e Largura da fenda: 0,5 nm;

e Corrente da lampada: 10,0 mA;

e Correcao de fundo: BC Off.

As configuracdes de medida foram:
e Modo de Calibracéo: Concentracao;
e Modo de Medida: Integrante;
e Suavizacdo: 7 pontos;
e Replicatas do padréo: 3;
e Replicatas da amostra: 3;

e Tempo de medida: 3,0 s

As configuracfes da chama foram:
e Tipo da Chama: pD/Acetileno;
e Fluxo de NO: 11,00 L/min,
e Fluxo de Acetileno: 6,95/min

e Altura do queimador: 0.0 mm

28



3.2. Reagentes e Solucobes

3.2.1. Limpeza dos materias

Antes de dar inicio ao trabalho experimental a fim de gararauséncia de
guaisquer residuos que pudessem interferir nas medidas, toderiainodilizado passou
por um procedimento de limpeza. Todas as vidrarias e frakegm®lietiieno foram
lavados com detergente e, em seguida imersos em solu¢feQie(Vetec) 10% (v/v)
por 24 horas e enxaguados com agua deionizada em abundancia.

O uso do HN®foi utilizado com objetivo de evitar a contaminacao dacsom ao
entrar em contato com a vidraria por meio da troca de rf@talicos, possivelmente
adsorvidos em sua superficie, que poderiam ser liberados gaitg@o por ions HA
célula voltamétrica também foi lavada com solucdo d©#&l em seguida com agua
deionizada ao final de cada analise para reduzir os decosntaminacdo. As adicdes de
solucdo padrdo foram realizadas com micropipetas \é@higas automaticas cujas

ponteiras de plastico eram descartadas apos cada analise.

3.3. Materiais

Todos os produtos e reagentes quimicos utilizados foram deagaditico sem
nenhuma purificacdo adicional. A dgua ultrapura utilizada papreparo de todas as
solucbes foi dienizada pelo sistema Milli-Q (Millipore, Inc Millipore, BedfortJA,
EUA)®. O hidroxido de sédio, o padrdo de aluminio, o vermelho deiatizd e o cloreto
de amdnio foram adquiridos da Vete® padrdo de calcio e o bromato de potassio foram
adquiridos da Merck® e Nuclégrespectivamente. Para as medidas de pH das solucées
foi utilizado um pHmetro Hanna Instrumentaodelo 8519, com eletrodo de vidro
combinado com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. O gas nitrogéiizado na célula
voltameétrica para a desoxigenacao das solucdes foi da Waitins, com teor de pureza
de 99,996%. O mercurio utilizado em todo o trabalho foi provamida MercR. A

balanca eletronica utilizada foi balanca Bioprecisa, FA2104N.
3.4. Preparo das solucdes
A solucdo estoque de aluminio 1000 myfoi preparada pela dissolucdo de

12,3490 g de A{SQy)3z em agua deionizada, e o volume completado para 1000 mL em
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baldo volumétrico. As solugbes padrdo em concentrad@ela 100 mg L foram
obtidas por diluicées sucessivas da solu¢do estoque em agua.

A solucéo de G4 1 g L foi preparada pela diluicio de 1,3845 g do sal Cal
agua deionizada e o volume completado para 500 mL em balfimétako. A solucdo
padrdo em concentragdes dad.L? foi obtida por diluicdo da solugédo estoque em agua.

A solucdo estoque de vermelho de alizarina S 5,263xmid L™ foi preparada
pela dissolucéo de 0,9493 g do reagente em agua deionizaddume completado para
500 mL em bal&do volumétrico.

A solucdo de bromato de potassio 0,1 mblfai preparada pela dissolucdo de
8,3501 g de KBr@em agua deionizada e o volume completado para 500 mL em baldo
volumétrico.

A solucéo de cloreto de aménio 1 mol, lutilizada como eletrélito de suporte, foi
preparada pela dissolugédo de 26,7459 g deONldm agua deionizada e o volume
completado para 500 mL em balédo volumétrico.

Para o ajuste de pH utilizou-se uma solugédo de NaOH 30%r alilygodo desta.

3.5. Andlise voltamétrica de aluminio

Inicialmente, o comportamento eletroquimico do complexmdolo entre Al e
vermelho de alizarina S foi avaliado por voltametridica. Para isso, primeiramente, foi
feito o estudo de alguns reagentes com finalidade de aweali@luéncia destes. A
primeira analise consistiu na adicdo de 1,00 mL deGNElomo eletrdlito de suporte e
10,00 mL de agua deionizada, ajustou-se o pH da solucao parazoHEstd, solucao foi
entdo transferida para a célula voltamétrica, sendo agitad@vendo-se 0 0xigénio
dissolvido mediante a passagem de nitrogénio ultrapuro pos,30btendo-se o
voltamograma do eletrélito de suporte (ensaio em bramgqmjs registro do branco,
adicionou 10QuL de DASA (5,26 x 16 mol L), com um tempo de purga 60s e o
voltamograma foi adquirido. Nas sucessivas adi¢cdes dar@anaaspadrdo, manteve-se o
tempo de purga por 60 s. Para cada adicao foi realizadaatréduras e a média destas
foi utilizada.

Na segunda analise, realizou-se o0 mesmo procedimento, pdidomaram-se a
solugdo 10QuL de C&" (1mg L), 1,00 mL de KBr@(0,1 mol LY juntamente com o
eletrdlito suporte e a agua.

E por fim, uma terceira analise foi realizada. Adiei@m-se a célula

voltamétrica os mesmos reagentes da segunda analise, pqésn registrar o
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voltamograma do DASA, adicionarase50 uL de Al (12,56 mg [1) para obtencdo do
voltamograma do complexo DASAI.

As condic¢des voltamétricas empregadas na voltamettieacforam varredura de
potencial direta de 0,0 a -1,2 V, potencial de deposi¢ca6,8é/, tempo de equilibrio de
5 s, incremento de voltagem 5 mV e velocidade de varredurd/25'.,

Para a otimizacdo dos parametros voltamétricos utilizpdos a analise do Al
por voltametria de pulso diferencial com redissolucatbdica adsortiva, a andis
consistiu em adicionar 1Q€L de C&" (1 mg L%), 1,00 mL de KBr@ (0,1 mol L), 1,00
mL de NHCI como eletrélito de suporte e 10,00 mL de agua deionizade€lula
voltamétrica, sempre ajustando gota a gota o pH da solucd@@lida= 9,2 com NaOH
(30%). Purgou-se por 300 s e registrou-se o branco. Apésgistro do branco,
adicionaram 10QL de DASA (5,26 x 168 mol L'Y), com um tempo de purga 60 s e 0
voltamograma foi adquirido. E por Gltimo, adicionaranb8@L de Al (5,0 mg ) para
obtencéo do voltamograma do complexo DASA

O instrumento foi programado para realizar quatro varredurascasa
experimento, sendo a média das correntes de pico maxip@emial de determinacao
do aluminio anotadas para o estudo dos niveis dos fatoresera empregados no
planejamento.

As condi¢cdes voltamétricas empregadas na voltametiaulde diferencial com
redissolucéo catddica adsortiva foram a varredura de jmiteiec-0,9 a1,2 V e tempo
de equilibrio de 5 s. Os parametros avaliados foram irerende voltagem (3 a 1V),
amplitude de pulso (20 a 50 mV), tempo de pulso (10 a 25 ms), tenpcrei@ento de
voltagem (0,2 a 0,5 s), potencial de deposicédo (-0,8 a -& iafmpo de deposicdo (0 a
30 s).

3.6. Planejamentos experimentais

Com o intuito de definir quais variaveis afetam signifiGanente a resposta
voltamétrica foi realizado um planejamento fatoriahpteto 2. Cinco variaveis foram
avaliadas, totalizando 32 ensaioss@itware Statistica 13.0 foi utilizado para gerar o
planejamento experimental e executar a analise doachss!

As variaveis independentes estudadas foram: amplitude do pEyatémpo de
pulso (TP), tempo de incremento de voltagen$ ) potencial de deposicédo (PD) e
tempo de deposicéao (TD).
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Posteriormente & andlise dos resultados do planejaniaiatigal completo
realizou-se o planejamento composto central, com 5 peettsais, com as variaveis
independentes selecionadas: amplitude de pulso e tempo de pulso.

A andlise de variancia (ANOVA) foi empregada com o objetigccomparar as
variaveis avaliadas e investigar a existéncia de diferaigaificativas entre estas, dentro

da regidao experimental estudada.

3.7. Preparo das amostras

As amostras de agua foram coletadas de duas estacOemuhenta de adgua de
Vicosa: Estacio de Tratamento de Agua da UFV (ETA) e Setwtinomo de Agua e
Esgoto de Vigosa (SAAE). Estas amostras foram coletada€smpontos diferentes das
estacdes, primeiramente captou-se a agua bruta, vinda docmar{ah a segunda
amostra foi coletada na etapa de floculacdo, apéscad&&ulfato de aluminio (2) e a
terceira, foi coletada do reservatorio de agua tratadatgopara consumo (3).

Para a determinagcdo da amostra do ponto 1, de ambaseestagratamento, foi
necessario realizar um tratamento com acido nitrigeréxido de hidrogénio, visto que
a matéria organica € um interferente. O HNfOmbinado com o #D2, s&o um dos
agentes oxidantes mais utilizados na digestdo de amosg@soas, o qual libera os
elementos na forma de nitratos soluveis.

O procedimento seguiu-se da seguinte forma: adicionou-selllanamostra,
2 mL de HNQ (68%) e 2 mL de HO> em um béquer e levou-se para uma chapa de
aguecimento, deixando até reduzir o volume pela metade.régosdo do volume, esta
foi transferida para um baldo de 25 mL e seu volume aiagd com agua deionizada.
Estas foram realizadas em triplicata para ambas afestede tratamento.

As amostras do ponto 2 ndo necessitaram tratamento especifiram lidas de
acordo com o item 3.5. As amostras do ponto trés, tanEl Aaguanto da SAAE, nao
foram detectaal aluminio, logo para quantifida- adicionou-se 5QL do padrio do

aluminio de concentragéo igual a Mg L.

3.8. Figuras de mérito

O bom desempenho e qualidade de qualquer técnica analitica delpeddis
parametros, a confiabilidade estatistica dos calculodwthes no seu processamento e

a qualicade das medidas instrumentais. E necessario assegurar hiligéide e o alcance
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de um método quando proposto ou desenvolvido, durante as opedagdetna,
estabelecendo os limites destes parametros por mestiniativa das figuras de mérito.
Para garantir que este método analitico gere informaodéaveis e interpretaveis sobre
a amostra, ele deve sofrer uma avaliagcdo conhecida a@idacdo (RIBEIRO;
FERREIRA, 2008; VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2009).

As figuras de mérito sdo, portanto, os indicadores quéwiisado bom
desempenho das técnicas, e sdo descritas na literaturassdetividade, ajuste da curva
analitica e determinacado da sua faixa de linearidadeb8ielagle do método, limitesed
deteccdo e quantificacdo, precisdo, exatiddao e robustezDERRAMA; BRAGA;
POPPI, 2009).

Neste trabalho, as figuras de mérito, tais como, lidede, limite de deteccéo,
limite de quantificacdorepetitividade e precisdo intermediaria foram avaliguas
validacdo da técnica eletroquimica utilizada para determirtecatuminio.

3.8.1. Linearidade

A linearidade corresponde a capacidade do método em forresdtados
diretamente proporcionais a concentracdo da subst@&nci@xame, dentro de uma
determinada faixa de aplicacdo (RIBABH al, 2004). Normalmente a linearidade pode
ser definidapela observagdo de parametros como o coeficiente de regressao “b”, o
intercepto “a” e o coeficiente de correlagdo “R” (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI,
2009).

Dentro de um intervalo de concentracao, verificou-seeaifidade das respostas
do método por voltametria de pulso diferencial otimizadorelacédo a concentracdo do
aluminio.

A partir dos parametros otimizados, o teste foi realiz@maneira aleatéria e
independentemente. Apds as leituras do branco e do DASAdifionado 5QuL de
solucéo de trabalho de aluminio em uma faixa de congéotemtre),82 pg mL* a 61,22
ug mL? para obtencdo da corrente no potencial referentenaplero DASA-Al em cada

medida.
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3.8.2. Limites de Deteccédo e Quantificacéo

O limite de deteccao (LD) representa a menor concentr@gaubstancia em
exame que pode ser detectada, mas nao necessariamenicadanutilizando um
determinado procedimento experimental. Este pode ser obieddrés maneiras
diferentes: método visual, método relacao sinal-ruido,dodtaseado em parametros da
curva analitica (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2009)

Como o LD, o limite de quantificacdo (LQ) € a mais baixaeotracao que pode
ser quantificada, sendo que a precisdo e exatiddo das detgies também devem ser
registradas, durante as operacgdes de rotina do laborat@ramndicdes usuais (RIBANI
et al, 2004).

Com os parametros otimizados foi efetuada a varreduraaticdoseguida pela
varredura do agente complexante DASA. O valor da correnpeteacial de meia onda
referente ao complexo DASAluminio foi entdo obtido. Este procedimento foi
realizado dez vezes de maneira independente. Pelas repetig@esvio padrao foi
calculado e os valores dos limites de detecc¢éo e quagéifh foram calculados de acordo
com as Equacdese®, respectivamente.

LD=3><§ (8)
LQ=10 x * 9)

sendo “s” o desvio padrao das leituras do branco e “b” € a inclinagdo da curva analitica.

3.8.3. Repetitividade

A repetitividade representa a concordancia entre os adesltde medicoes
sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesitigées de medida, como
0 mesmo procedimento, mesmo analista, mesmo instrumento udads snesmas
condicbes, mesmo local e repeticdes em um curto imbedeatempo. A repetitividade
envolve véarias medicbes da mesma amostra, em diferpntparacdes e €, algumas
vezes, denominada precisao e pode ser expressa atraag@mtdiva do desvio padréao
relativo (RSD) (RIBANIet al,, 2004)

Desta forma, através da repetitividade foi possivel amalisprecisdo deste
método. A avaliacdo da dispersdo dos resultados entreediédas independentes foram
realizadas na amostra de 4gua deionizada fortificad20gtng L™ de aluminio em um

mesmo dia.
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3.8.4. Precisao intermediaria

A precisao intermediaria define a precisdo dentro de usmméaboratorio para
medidas obtidas por diferentes analistas, ou em diésahas, ou por equipamentos
diferentes, ou uma combinagé&o destes fatores (RIBEIROREERA, 2008).

O parametro precisao intermediaria foi estimado emrtiveis de concentracéo,

5ug Lt 10ug Lt e 20ug L2, na célula voltamétricaempre em triplicata
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Comportamento voltamétrico do Aluminio

Primeiramente, foi feito o estudo voltamétrico do cortgroento eletroquimico
do aluminio utilizando o vermelho de alizarina S como tigale complexacdo a partir
da técnica de voltametria ciclica (Figura 12). O alumapieesenta potencial de reducao
de alta negatividade e préximo aos potenciais de reducdordoNa e K, além de sofrer
influéncia de sinal de fundo devido ao hidrogénio (DOWNA&LRI, 1991) portanto
justifica-se o uso de um complexante na determinacaantitiea. Dessa forma, devido
a rapidez de complexacdo e nado ser necessario aquexifeéngscolhido como
complexante o DASA (CAMPOEt al,, 2014).

Um caso particular da voltametria, a voltametria cdck amplamente utilizada
com a finalidade de diagnosticar os processos que ocoarérterface eletrodo-solucao.
A partir das variaveis velocidade de varredura e os paisraé pico (Ep), é possivel
identificar processos de oxidacdo, reducdo e de adsorcaoddesse também se este
processo é reversivel e/ou irreversivel (PACHEEEL, 2013) Essa técnica consiste em
medir a corrente faradaica que flui por um sistema quaedapkca uma rampa de
potencial. Esta corrente flui em cada tempo, a quainédida direta da velocidade da
reacdo na superficie do eletrodo, que depende da chegadadaulsaimaterial na
superficie (transporte de massa) e a velocidade deer@nsia de carga (ALEIXO,
2003)

Os voltamogramas ciclicos, na faixa de potencial de 0 &/-%g&n tempo de
acumulacdo, com velocidade de varredura de 25 h@étéio representados na Figura 12
Estes voltamogramas ilustram o comportamento voltaznéto DASA na presenca e na
auséncia de aluminio.

Nota-se que durante a varredura catodica o sinal de reduggarde ha auséncia
de aluminio ocorre em -0,65 V e um pico correspondente ax&lecao apresentou um
leve deslocamento, aparecendo em -0,62 V. Um segundo p@&ergivel o qual
concorda com os valores apresentados por Berg e cadbives (1986), aparece em
1,02V (VAN DEN BERG; MURPHY:; RILEY, 1986)

Apos a adicdo de 50 pL de aluminio (51 |y, lverifica-se um pico de reducéo
irreversivel do DASA em potencial -1,07 V, devido a adsorgdoodnplexo DASA-AI

no eletrodo. Estes resultados sugerem que ha interag&oealuminio e o ligante
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DASA. A adicdo de C4 e KBrQ; foi realizada para minimizar possiveis interferéncias
do sinal referente ao complexo. Observa-se com eskg®esa um deslocamento do
segundo pico de reducdo do DASA para potenciais mais anguicostindo assim uma
melhor separacao dos picos do complexo DASA-Al e DAS#e Esslocamento se deve
a formacgédo de um complexo do ion célcio com o DASA eterpdal -0,88 V, em que o
Ca* forma um complexo com o excesso de DASA fazendo conegeiseja deslocado
para potenciais mais anddicos, reduzindo assim a intecfar@o sinal de DASA-AI
(METROHM, 2009).

Assim, ao introduiz Al ao meio reacional, € possivel notar picos separados de
reducdo do complexo Al-DASA (-1,07 V) do Ca-DASA (-0,88 \@mbrando que o
DASA livre na auséncia de calcio apresentava potencial de -0 A%Wicdo de KBr@
€ sugerido para que este seja um reoxidante do DASA no siSento assim, justifica-
se o uso do C&e do KBrQ, que agem no sentido de separar o pico do DASA em excesso
do complexo DASA-AI A Figura 12 (B) apresenta a ampliadg@icegido de interesse do
estudo na qual observa-se o surgimento de um pico discretentefeao complexo
DASA.

(A)

-150,0n

-100,0n [

I/ nA

50,0n T T T T T T T T T T T 1
0,0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 -1,2
E (V) vs Ag/AgCI
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-30,0n
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E /V vsAg/AgCl

Figura 12. A) Voltamogramas ciclicos do comportamento voltamétrico doA&S,1 pmolL"

) na auséncia e na presenca de aluminio (51,27'4@in pH 9,20 e velocidade de varredura 25
mVs™. B) Regido de interesse ampliada: Solugdo de DASA em meidlgel NoH 9,20 em linha
pontilhada azul. Solucdo de DASA em meidd#é" e KBrO; emlinha pontilhada preta. Solugéo
de DASA em meio de G4 KBrOz e AP* em linha vermelha.

Na auséncia de aluminio, a reducao do ligante livre é pervenda reducéo do

grupamento antraquinonila a dihidroantraquinonila, como representaFigura 13.

(@) OH OH OH
| on OH
+ -
o + 2H + 2e e O
Vi 7

S P~o
|| Vi \O- // "0
i 3 OH ¢

Figura 13. Possivel reacdo de reducdo do DASA

De acordo com a estrutura proposta pela Figura 13, uma taqms: a reacao

de complexacdo do DASA com o Al pode ser explicada na Figura
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Figura 14. Proposta da reacdo de compléa@p DASA com o Al

Sendo assim, uma proposta da reacdo do complexo D¥M\$fe ocorre na

superficie do eletrodo, pode ser demonstrada pela Figura 15.
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Figura 15 Proposta da reacéo de reducdo do complexo DABA-
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4.1.1. Influéncia da velocidade de varredura de potencial

O estudo da variagao da velocidade de varredura de potendisdSia-Al em
meio de NHCI, permitiu uma andlise do comportamento redox deste caomppos
tornando-se um parametro experimental extremamente dtilemendimento dos
processos envolvidos no seu mecanismo de reducdo. Obsena-Bigura 16 um
aumento gradativo das correntes de pico em funcdo deerol de ciclos. Este
comportamento eletroquimico do complexo DASA-Al é provenigietaim processo
adsortivo.

Verifica-se para o DASA-Al uma relacéo linear entre arisidade da corrente de
pico (i) e a raiz quadrada da velocidade de varredura (v%) conforme mostra a Figura 16
para o intervalo de 40 até 450 mV. £ste comportamento sugere um controle difusional
do transporte de massa, de acordo com a equacao de ReSdigsk (equacao 10), &2
°C (BARD; FAULKNER, 2001):

ip= (2,69 x 16) n*2 ADY2 V2 (10)

Onde j € a corrente de pico (Amperes), n € o numero de edéeavolvido na semi-
reacdo, A é a area do eletrodo fnD é o coeficiente de difusdo (&), ¢ € a

concentragdo (mol/ctne v ¢ a velocidade de varredura (V/s).

(A) —40mvé§
—50mv§
—60mvs
—70mv§
——380mv§
——90mv§
——100mv §
——150mV §
——200mV §
——250mV §
——300mv §
350 mv §
——400mvV &
——450mV §

1/ nA

0,0 -0,2 0,4 0,6 -0,8 -1,0 1,2
E /V vsAg/AgCI
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(B)
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Figura 16. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para DASA 43,1 umbeélaluminio 51,27 pg
L sobre eletrodo de mercario em diferentes velocidades de waxré®) Dependéncia da raiz
quadrada da velocidade de varredura no sinal da cormantarredura catodica, em potencial -
1,07 V.

4.1.2. Influéncia das varreduras sucessivas de potencial

Foi feito o estudo da influéncia de varreduras sucessivastdacial que teve
como finalidade fornecer informacdes mecanicas importaatesca da reducdo do
complexo DASA-AI e da influéncia de intermediarios geragletroquimicamente. Os
voltamogramas ciclicos obtidos para o complexo DASA-AI, cbén varreduras
sucessivas de potencial correspondentes ao pico catédiepredentados nas curvas da
Figura 17, a uma velocidade de varredura de 25thV s

Pode-se observar que nas varreduras sucessivas, a irtertiadaorrente de pico
referente a reducdo do complexo diminui do primeiro pasagundo ciclo, e assim
sucessivamente. Este comportamento é um indicativo ggagasso adsortivo, no qual
diminui-se a concentracdo do complexo junto a supedicieetal, diminuindo a corrente

do pico.
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Ciclos sucessivos
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. . . . . . . .
0,0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 -1,2
E /V vsAg/AgCI

Figura 17. (A) Voltamogramas ciclicos sucessivos obtidos para DASA 43,1 pfekluminio
51,27ugL™ sobre eletrodo de merclrio com velocidade de varredureV2§'; (B)
Voltamograma ciclico do primeiro, segundo e décimo ciclo.

4.2. Otimizacao da resposta voltamétrica

4.2.1. Estudo dos Parametros Voltamétricos

Estudos preliminares foram realizados com os paramesttemétricos para a
varredura de pulso diferencial. Foram escolhidos os pai@smemnplitude do Pulso (AP),
Tempo do Incremento de Voltagem (VST), Incremento de Yeita(VS) e Tempo de

Pulso (TP). O estudo foi realizado fixando um valor prébestaido para os fatores ndo
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observados e variando-se os valores para o fator em eAtadea da gota foi fixada em
tamanho 7, que de acordo com o aparelho corresponde aeadedd,7 mf

O gréfico da Figura 18 apresenta a variacdo da amplitude de polde:-se
observar que a amplitude mostrou ser responsavel até edwtopara 0 aumento da
corrente. No entanto, para valores acima de 0,1 volt leeslecamento no potencial de
meia onda para valores mais positivos, fugindo da regidatetesse. Sendo assim, 0s

niveis escolhidos para a amplitude de pulso foram 0,02 V e 0,05 V.

-300,0n 4

—0.02V|

-250,0n

-200,0n

-150,0n

1 (nA)

-100,0n

-50,0n

0,0

T
-0,90 -0,95 -1,00 -1,05 -1,10 -1,15 -1,20
E (V) vs Ag/AgCI

-300,0n
-250,0n

-200,0n ]

-150,0n 4 /
-100,0n
-50,0n

1 (nA)

0,0 T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 006 008 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20

Amplitude de pulso (V)

Figura 18. Estudo do parametro amplitude de pulso (AP) para a DPV, com &mgians VS,
VST e TP fixados em 0,005 volt, 0,2 s e 0,01 s, respectivamente.

O tempo do incremento de voltagem (VST) mostrou ser imaysaumento da

corrente, o que destaca a importancia de uma varredura rBpida.este parametro

(Figura 19), o pico desloca para valores acima de 0,1 saevplares abaixo de 0,5 s
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apresentou valores de corrente muito baixas. Dessa,foswalores escolhidos para este

fator foram 0,2s e 0,5s.

—0.19
—0.25
——0.35s
— 0.45
-150,0n ——0.53

-100,0n

I (nA)

-50,0n

0,04

T T T T T T T T T T T 1
-0,90 -0,95 -1,00 -1,05 -1,10 -1,15 -1,20

E (V) vs Ag/AgCI

-180,0n
-160,0n

-140,0n

120,0n - \

1 (nA)

-100,0n T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Tempo de incremento de voltagem (s)

Figura 19. Estudo do parametro tempo do incremento de voltagem (p8&)a DPV, com os
parametros VS, AP e TP fixados em 0,005 volt, 0,05 volt e 0,@$peativamente.

A variacdo no valor do incremento de voltagem, como naasgrafico da Figura
20, praticamente ndo contribuiu para o aumento na resgutdmétrica, portanto para

este parametro foi fixado o valor 0,005 V para os estudadsrprss.
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Incremento de voltagem (V)

Figura 20. Estudo do parametro incremento de voltagem (VS) para a DRVoE parametros

AP, TP e \&T fixados em 0,05 volt, 0,01 s e 0,2 s, respectivamente.

Por fim, analisou-se a variacao do tempo de pulso (TP), daqnbém apresentou
ser inverso ao aumento da corrente, o que destaca tamipg@artiincia de uma varredura
rapida (Figura 21). Para menor tempo de pulso, maior o delaorrente. Logo, os

valores escolhidos para este fator foram 0,01 e 0,025 s.
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Figura 21. Estudo do parametro tempo de pulso (TP) para a DPV, comasgiaos AP, VS e
VST fixados em 0,05 volt, 0,005 volt e 0,2 s, respectivamente.

4.2.2. Planejamento Fatorial- Triagem dos Fatores

Foi executado um planejamento fatorial complgttendo como principal
objetivo a realizacdo de uma triagem dos fatores que apaes@nfluéncia sobre a
resposta voltamétrica na varredura com pulso diferer@@lacordo com o estudo
feito anteriormente, acrescentando os fatores degigéviento, como potencial de
deposicdo (PD) e tempo de deposicdo (TD), estes foramhidesocom seus

respectivos niveis como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1.Fatores e niveis escolhidos para o planejamento fatorial ewrap

Simbolo Fatores nivel - nivel +
AP Amplitude de Pulso (V) 0,02 0,05
TP Tempo de pulso (s) 0,01 0,025

VST  Tempo de incremento de voltagem (s)0,2 0,5
PD Potencial de deposicao (V) -0,8 -1,1
TD Tempo de deposicdo (s) 0 30

Adotando a ordem aleat6ria dos experimentos foi obtidarizrda planejamento
experimental com os valores codificados das varidveis indepées. As respostas
voltamétricas foram obtidas pela altura do pico do caxoplPASA-Al. Os dados
referentes as respostas foram processados pelo “software” Statistica 13, onde se

realizaram calculos para a obtencao dos efeitosad@s/gis. Os resultados sdo mostrados
na Tabela 2.
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Tabela 2.Planejamento fatorial completd & respectivas respostas para a DPV.

Experimento Varidveis Resposte
AP TP VST PD TD (nA)
1 -1 -1 -1 -1 -1 -43,82
2 1 -1 -1 -1 -1 -173,07
3 -1 1 -1 -1 -1 -23,90
4 1 1 -1 -1 -1 -66,08
5 -1 -1 1 -1 -1 -40,89
6 1 -1 1 -1 -1 -166,45
7 -1 1 1 -1 -1 -18,14
8 1 1 1 -1 -1 -70,29
9 -1 -1 -1 1 -1 -47,58
10 1 -1 -1 1 -1 -194,80
11 -1 1 -1 1 -1 -24,10
12 1 1 -1 1 -1 -69,15
13 -1 -1 1 1 -1 -34,81
14 1 -1 1 1 -1 -144,16
15 -1 1 1 1 -1 -18,55
16 1 1 1 1 -1 -56,69
17 -1 -1 -1 -1 1 -57,47
18 1 -1 -1 -1 1 -204,12
19 -1 1 -1 -1 1 -28,60
20 1 1 -1 -1 1 -77,00
21 -1 -1 1 -1 1 -36,00
22 1 -1 1 -1 1 -167,56
23 -1 1 1 -1 1 -18,00
24 1 1 1 -1 1 -64,07
25 -1 -1 -1 1 1 -51,45
26 1 -1 -1 1 1 -88,75
27 -1 1 -1 1 1 -24,30
28 1 1 -1 1 1 -74,83
29 -1 -1 1 1 1 -37,28
30 1 -1 1 1 1 -154,15
31 -1 1 1 1 1 -16,62
32 1 1 1 1 1 -68,74




Tabela 3.Efeitos e erros para do planejamento fatorial compfepata a DPV.
Estimativa dos efeitos + Erro padrdo Relagdo t (16

Média -73,79 = 3,54 20,84
Principais

AP -82,40 +7,08 11,64

TP 57,70+ 7,08 8,15
VST 8,54 +7,08 1,21
PD 9,34 +7,08 1,32

TD 147 +£7,08 0,21

Interacdo 22 ordem

AP X TP 35,57 £7,08 5,02
AP x VST -1,58 +7,08 0,22
AP xPD 7,83 £7,08 111
AP xTD 3,71 +£7,08 0,52
TP x VST -1,43 +7,08 0,20
TP xPD -7,71 £7,08 1,09
TP xTD -4,63 +7,08 0,65
VST XPD -3,04 £7,08 0,43
VST x TD -3,03 +7,08 0,43
PD xTD 7,74 £7,08 1,09

Osefeitos destacados foram significativos pelo teste t. (o = 0,05).

De acordo com os resultados dispostos na Tabela 3, dssefwmincipais
amplitude de pulso e tempo de pulso foram o0s Unicos efeitasgatis significativos,
assim como a interacdo de segunda ordem destes efeitdenfas efeitos ndo foram
significativos. A partir deste planejamento foi possiwvaistruir o grafico de Pareto,
Figura 22, o qual foi possivel estimar a analise estatidbs efeitos das variaveis sobre
a resposta voltamétrica, ao nivel de 95% de confianca. iAvehrAP exerce efeito
negativo sobre a intensidade de corrente do compleXdPeeaerce intensidade positiva,
assim pode-se entender que os melhores valores das resfgostarente seriam obtidos
no nivel alto para a AP (+) e para o TP no nivel baixoRorém, nota-se que os valores
das respostas sdo negativos, ou seja, quanto mais negatgliior. De maneira que o
tempo de pulso diminui a resposta (torna mais préoximo de,zenguanto que a
amplitude aumenta a resposta. Sendo as8irmelhor usar menor tempo e maior
amplitude.

A variavel tempo de incremento de voltagem néo foi siatifra, sendo fixada
no menor nivel{) em 0,2 s, para garantir um maior nimero de pontos lteamagrama

e, consequentemente, melhor resolucao.
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Pode ser verificado que as variaveis, potencial de depasteiiapo de deposicao
ndo interferem na intensidade da corrente. Portanto, quaidqseniveis estudados

poderiam ser escolhidos e neste caso 0s niveis foram di@uo-800 mV e O s,

respectivamente.
AP ) 7)-11.6368
. 18149402 ]
APx TP ) ~ ]5.023451
%1__3@665
VST /1205888
7]1.105389
PDx TD %1__09'3296
7))-1.08829

TPx TD ///////// 6*3826
S 240%32
VST x PD ///////////// 4293%4
7 s 427<3?
AP ST O -222732
207149 |
TP x VST ////////// 2022?6

p—[}._ﬂ:u

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 22. Gréafico de Pareto com o efeito estimado (valor absotl#g®)variaveis testadas no
planejamento fatorial completd.2

4.2.3. Metodologia para a Superficie de Resposta

ApoOs a triagem dos fatores, através planejamento fatowiaipleto 2, foi
executada a Metodologia de Superficie de Resposta empregamiEnegamento
composto central (Central Composite Design - CCD) pangadéveis independentes
selecionadas, amplitude de pulso (AP) e tempo de pulsoRaR).o fator AP, o nivel-
escolhido foi um valor maior que o valor do planejaméattarial, igual a 0,03 volt e para
o nivel +1 foi igual ao nivel mais alto do planejamento faltdPara o fator TP, os niveis
-1 e +1 foram os mesmos utilizados no planejamento fat@sbemais niveis foram

calculados a partir da Equacéo 11 e estdo apresentadabeaia 7.

Z;= x,-A; (11)
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OndeZ; € o valor codificado procurado para o nivel do planejame@, @; o valor
experimental do nively é o valor médio entre os niveis alto (+1) e baixo ¢-Ax é a
diferenca entre os niveis +1 e -1.
Os valores codificados axiaisforam obtidos através da Equacgéo 12.
a= V2k (12)
sendo que k = 2 (nimero de variaveis). A Figura 23 eskopamos experimentais no

sistema de coordenadas definidas pelos eixos Z

X2

+2 -

¢ (0, 1.414)

-1, 1) (1, 1)

| . . ] %4
-2 (-1.414,0) (0,0) (1.414, 0) +2

=1,-1) (1,-1)

¢ (0, -1.414)

2

Figura 23. Pontos experimentais para o planejamento composto central.
Fonte: MONTGOMERY,2001.

Tabela 4.Fatores e niveis escolhidos para o planejamento CCD p&¥.a D

Variaveis Niveis
-1,41 -1 0 1 1,41421
Amplitude de pulso (mV) 25,858 30 40 50 54,1421
Tempo de pulso (ms) 12929 15 20 25  27,07105

O planejamento composto central (cem= 1,414 para os dois fatores nas
condicbes descritas, estdo apresentados na Tabela 5o0gowalores dos niveis
codificados e as respostas obtidas pela altura do picawmueom DASA-AIl, com cinco

repeticdes no ponto central.
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Tabela 5. Matriz do planejamento composto central com valores cadibie e as respostas do
sinal voltamétrico do complexo DASA-AI, com k = 2ve= 1,414 para a DPV.

Experimento Niveis Respostas
AP TP (nA)

1 -1 -1 -53,05
2 1 -1 -99,49
3 -1 1 -34,85
4 1 1 -62,42
5 -1,414 0 -40,31
6 1,414 0 -99,2
7 0 1,414  -93,78
8 0 1,414  -44,54
9 0 0 -64,28
10 0 0 -53,61
11 0 0 -59,00
12 0 0 -58,71
13 0 0 -71,51

A Tabela 6 apresenta os coeficientes do modelo da regyessds e limites de
confianca para a resposta voltamétrica ao nivel de 95%rd@mca, os quais foram
obtidos por planilhas eletronicas da Micro8dixcel 2003 (TEOFILGet al 2006).

Observa-se que para as variaveis independentes destacamggjoolinear
amplitude de pulso e tempo de pulso, influenciaram signifexaidnte a resposta

voltamétrica.

Tabela 6.Coeficientes e erro puro para o modelo da superficiespest.

Coeficientes + Erro t p
Média -64,212 +1,808 35,516 5,5E-11
AP -19,662 +2,305 8,531 1,3E-05
TP 15,613+ 2,305 6,774 8,1E-05
APXTP 4,718+ 3,259 1,447 0,18172

* tap (9) = 2,260 = 0,05

A Equacao 13 apresenta 0 modelo ajustado para os coficggnificativos e
seus respectivos erros, em funcdo da amplitude de pudsape te pulso.
z =-64,212- 19,662AP + 15,613TP )
+1,808  +2,305 +2,305
Os resultados obtidos da analise de variancia (ANOVA) dietoestimado estédo
apresentados na Tabela 7. Com base nestes resultadasaedes que o modelo foi
satisfatorio por ser estatisticamente significatigo, nivel de 95% de confianca. A

regressao foi significativa e nao houve falta de ajustengado um modelo adequado
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para descrever o comportamento da corrente de pico edofdacamplitude de pulso

do tempo, dentro dos limites estabelecidos pelo planejamen

Tabela 7 ANOVA do planejamento CCD, para a DPV
Andlise de Variancia
SQ nGL MQ Fcalc. p
Regressao* 5131,840 3 1710,61 40,255 1,5E-(

Residuos 382,450 9 42,494

F. Ajuste 198,266 5 39,653 0,861 0,57
Erro Puro 184,184 4 46,046

Total 5514,29 12

% variacao explicada 93,064

% max. de variacéo explicavel 96,660

*Coeficientes significativos.
* Fiap (3,9) = 3,86
** Fiap(54) = 6,26
Pode-se analisar também os graficos das respostasadzsis residuos (A) e
as respostas observadasalores previstos (B) os quais confirmam a qualidade do ajuste
do modelo em questdo. Nota-se que os desvios estdo distrialéasriamente,

mostrando que sao devidos a erros indeterminados e nawasistes (Figura 24).

(A) Observados vs. Estimados
-120 -100 -80 60 _40 20 $
20
';f _40
E
= 60
t_'f -80
g
-100
-120
Respostas Observadas
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(B) Grafico dos Residuos
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Figura 24. Distribuicdo dos residuos: (A) Respostas observadagalores previstos no
experimento. (B) Respostas observadas vs Residuos;

Sendo assim, com o modelo empirico validado foi possivebnstrucao da

superficie de resposta, como mostra a Figura 25.

o
B 20
I <0
[ -60
] -80
I -100
B 120

Figura 25. Superficie de resposta mostrando a resposta de correntegéio flos valores

decodificados de amplitude de pulso e tempo de pulso.

A Figura 26 apresenta as curvas de nivel do modelo e atragésvddfica-se a

resposta maxima obtida.
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Figura 26. Curvas de nivel da resposta de corrente do complexo BAISA

Como pode ser observado, os resultados da superficie deagapsam que os
fatores utilizados no planejamento sdo potencialmeapiazes de aumentar a resposta
voltamétrica nos niveis estudados.

O fator amplitude de pulso mostrou-se que ao ser usado no nigedltnados
valores codificados na superficie de resposta, contniara a maior resposta
voltamétrica, ou seja, valores proximos de 0,05 V aprasemtaior valor de corrente em
modulo. Como citado anteriormente, o fato de ser umadara catodica, 0 maximo de
resposta € o valor mais negativo. Analisando as sugssfipoderia pressupor que se
aumentasse ainda mais o valor da amplitude, estaria tandera resposta voltamétrica,
porém como ja mencionado, valores acima de 0,05 V deslacpoiencial de meia onda
para valores mais positivos, fugindo da regido de interess

Para o fator tempo de pulso, os melhores resultados fen@ontrados no seu
nivel mais baixo. Logo, valores préximos de 0,81¢pntribui para maior resposta
voltamétrica. Assim, foi escolhido 0,05 volt para a atugé de pulso e 0,015 s para o
tempo de pulso.

Dessa forma, apdés otimizar os parametros, os valone®te as respostas

estimada e observada para o complexo DASA-AI, os quasemiam as condicdes de
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trabalho em que foram executados, além do erro relafe@nte as correntes estimadas
e observadas nas mesmas condi¢des estabelecidadisgtitos na Tabela 8.

Tabela 8 Parametros otimizados para a andlise de aluminio por \attiande redissolugéo
adsortiva com pulso diferencial.

Parametros Valores étimos Corrente estimada*
Potencial Inicial -09V - 103,60 nA
Potencial Final -1,2V
Amplitude de pulso 0,05V
Tempo de pulso 0,015s
Incremento de voltagem 0,005V Corrente observada*
Tempo de incremento de voltagem 0,2s - 99,49 nA
Velocidade de varredura 0,025 Vs
Potencial de deposicao -0,8V
Tempo de deposicao Os
Tempo de equilibrio 5s
Tamanho da gota (area) 0,70 mm *Erro relativo: 3,97 %

O erro mostra que o modelo matematico foi bem ajustadotamaisoltameétrico
e 0 quanto foi valiosa a contribuicdo deste modelo para 0 aumardorrente em uma

mesma concentracdo de aluminio na célula voltamétrica.

4.3. Validacdo da metodologia

O método foi submetido a andlise da linearidade, dos $intite deteccédo e
guantificacdo, da repetitividade e da precisdo intermadiém o objetivo de garantir a

confiabilidade deste.

4.3.1. Linearidade

A capacidade do método para fornecer resultados diretarperporcionais a
concentracdo do analito dentro de uma faixa de aplicdB3BANI, 2004) foi
estabelecida para a determinacdo do aluminio na presenoaplexante DASA, a partir
da metodologia proposta. A metodologia utilizada foi estadam duas porcdes de
linearidade (Figuras 2&28), uma entre 0,82z L™ a 3,67 ug L™ e outraentre 4,08 ug L
12 61,22 ug L%, o qual pode ser observado uma boa linearidade, demonstiadalpe
de R igual a 0,995 e 0,993, respectivamente. O potencial de nasgpana o complexo
DASA-A|, utilizando os parametros otimizados para a DPV (lea®gfoi de -1,07 Volt.
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Figura 27. A) Voltamograma referente ao estudo do comportamento dentepara avaliacdo
da faixa de trabalhd3) Curva analitica linear para a determinagéo do compl&®ADAl por
DPV, na faixa de 0,8g@g L"a 3,67 pg L™
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Figura 28. A) Voltamograma referente ao estudo do comportamento dent®ipara avaliagdo
da faixa de trabalhd3) Curva analitica linear para a determinagéo do compl&®AAl por
DPV, na faixa de 4,08 ng L™ a 48,98ug L™

4.3.2. Limites de deteccédo e quantificacéo

O desvio padrdo do branco da metodologia voltamétricadeteaminacao de
aluminio foi calculado através de dez repeticoes do bi@AEBA e eletrélito de suporte)
realizadas em um mesmo dia, sob as mesmas condic@egld®e para amostras sem
qgualquer residuo de aluminio. Os limites foram calculadosocauxilio das Equacdes 8
e9, obtendo-se LD = 0,259 L1 e LQ = 0,82ug L.
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Com os resultados obtidos, verifica-se que apds o emplegdanejamentos
experimentais a metodologia proposta apresentou lichteeteccdo e de quantificagao

inferiores ao descritos na literatura empregando a mesmiaa (CAMPOSt al, 2014).

4.3.3. Repetitividade

Uma maneira de avaliar a precisdo do método é atravegelitivelade. A
repetitividade das respostas voltamétricas, independdotesyaliada através de oito
replicatas de uma solucdo padrdo de aluminio de 5néd analises foram realizadas
no mesmo dia e sob as mesmas condi¢des, obtendo uim pagkéo relativo (RSD) de
2,37%. Com este resultado verifica-se a boa repetitividada baixo desvio entre uma

determinacgao e outra.

4.3.4. Precisao intermediaria

A precisao intermediaria indica o efeito de variagisgro do mesmo laboratoério
devido a diferentes circunstancias como diferentes dqsipamentos ou analistas
(RIBANI, 2004). Foram preparadas trés amostras de agua deiofortifizadas com as
concentracdes de Al em 1,23 mg, 12,5 mg I} e 5 mg Y. Estas amostras foram
submetidas a técnica voltamétrica, em trés dias difex;eadaguais foram fortificadas nos
respectivos dias de avaliacao.

Estas apresentaram RSD 3,33%, 2,74% e 3,16% para cada umacdssracoes,
respectivamente. Logo, os valores de desvio padrédo reliraon abaixo de 5%,

indicando que o método apresenta uma boa precisao.

4.4. Estudo de interferentes para a andlise de Al em aguas

Alguns ions metélicos podem interferir na determinacéiametrica de aluminio
com vermelho de alizarina S. Estas espécies podem prodead gerto do pico do
complexo DASA-AI, sendo assim, foram realizados estutisnterferéncia para o
procedimento descrito, a fim de se avaliar os limites daliacao para determinacdes
em amostras reais de agua.

Entre os ions metalicos que podem interferir na detecdneoltamétrica de Al
com DASA, a influéncia de Cu, Cd, Fe, Mn, Pb e Zn no pieo Al foram
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sistematicamente investigados nas condi¢fes otimizadascritas para o0 método. As
adicOes destes ions em concentracdes até 200 vezeqowia de Aluminio na célula
voltamétrica foram testados.

Uma concentragdo de até 200 vezes maior, tanto de Cu m&€dpresentou
interferéncia no sinal analitico do complexo DASA-Rigura 29 30).

-25
-— @000
]

-20 4

-15 4

I (nA)

-10 4

0 T T T T
0 1 2 3 4

Concentragdo de Cu (mg'L

Figura 29. Efeito da concentragdo de Cu na determinagéo de Al co8ADAI3"] 20,4 pg I
+ alizarina 43,1 pmol £ + tamp&o NHCI 1,0 mol L-1, pH = 9,20; potencial de acumulac&o: -
0,800V; velocidade de varredura: 25 m¥ s

./l
./

-20 4 [ )

o 12 3 4
Concentracdo de Cd (mg'L
Figura 30. Efeito da concentracdo de Cd na determinacdo de Al comADJAS*"] 20,4 pg I*

+ alizarina 43,1 pmol £+ tamp&o NHCI 1,0 mol L%, pH = 9,20; potencial de acumulacéo: -
0,800V; velocidade de varredura: 25 m¥ s
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Jé para o Fe, a partir de uma concentracdo 40 vezesdedie em relacdo ao Al
pode-se observar um declinio na intensidade da correnteaddgcomplexo de DASA-

Al, representado na Figura.31

I//.\

-20 4

I /nA

0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentragao de Fe (ug)L

Figura 31. Efeito da concentracio de Fe na determinac&o de Al cOBADJAI**] 20,4 ug L+
alizarina 43,1 pmol t + tampao NHCI 1,0 mol L-1, pH = 9,20; potencial de acumulagio: -
0,800V; velocidade de varredura: 25 m¥ s

Tanto para o Mn quanto para o Pb até uma concentracdo de até 200 vezesienaior a

aluminio ndo apresentou interferéncia no sinal analitico do eesmplASA-AI (Figura 32

(A)
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(B)
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Figura 32. Efeito da concentracdo @#¢ Mn eB) Pb na determinacdo de Al com DASA. JAl
20,4 pg I + alizarina 43,1 pmol £ + tamp&o NHCI 1,0 mol L, pH = 9,20; potencial de
acumulag&o: -0,800V; velocidade de varredura: 25 thV s

Para o Zn, a partir de uma concentracdo aproximadard@mntezes maior de Zn
em relacdo ao Al pode-se observar que a intensidade danteoraumenta,
consequentemente aumenta a altura do pico do comexoa 33.A)

Nota-se também que a medida que aumentou-se a concerdeazicoo pico

desloca para valores mais negativos, como pode ser visto na Figsira 33

(A) 50

40 -
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-20 4
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Concentracio de Zn (mg'L
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(B) — Sem adicéo de Z|

- —— Adicé&o 1:1 de Zn
—— Adicé&o 1:10 de Z
—— Adicédo 1:20 de Z
—— Adicédo 1:30 de Z
—— Adicdo 1:40 de Z

-50,0n

-40,0n

0,0 1

10,0n

20,0n T T T T T T T T T T 1
-0,95 -1,00 -1,05 -1,10 -1,15 -1,20

E (V) vs Ag/AgCI
Figura 33. A) Efeito da concentracdo de Zn na determinacdo de Al corBADAB)
Voltamograma do complexo DASA-AI com adi¢cdes de Zn em até 38s\v& concentracdo de
aluminio. [AF*] 20,4 ug [* + alizarina 43,1 pmol £ + tamp&o NHCI 1,0 mol LY, pH = 9,20;
potencial de acumulagéo: -0,800V; velocidade de varredura: 28'mV

4.5. Aplicabilidade da técnica otimizada em amostras de agua

O método validado foi aplicado para deteccédo de Al emtaasode agua de duas
edacdes de tratamento de 4gua de Vicosa, Estacéo de Traiamé\gua da UFV (ETA)
e Servico Auténomo de Agua e Esgoto de Vigcosa (SAAE).

As amostras foram coletadas em trés pontos diferente®if@mente captou-se
a agua bruta, vinda do manancial (1), a segunda amostraldtadao na etapa de
floculacdo, apos adicao de sulfato de aluminio (2eecaita, foi coletada do reservatorio
de agua tratada, pronta para consumo (3). Para amosti@ (Bcessario realizar o
tratamento com acido nitrico e perdxido de hidrogénio, vist@anatéria organica é um
interferente.

Para a determinacéo de aluminio, foi transferida pasdaavoltamétrica 10 mL
de agua deionizada, 1mL de solucdo tampéo amoénio/cloreto aéoath@dL de KBrQ,
100 pL de C& mL, estes foram desoxigenados por borbulhamento de gagnivailtra
puro, por 5 minutos e foi feita a leitura, registrando-seacbranco. Apos, foi adicionado
uma aliquota de 100 pL de complexante DASA, sendo desoxigenadenpminuto,
registrando-se a leitura. Por fim, adicionou 50 pL da tmnodesoxigenando por mais

um minuto, registrando assim o voltamograma da amostraalfwsna, todas as leituras
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foram obtidas em triplicata, registrando-se os voltaamgs usando o método proposto
com as condi¢cOes descritas na Tabela 8

Dos trés pontos coletados, foi encontrado aluminio nasteasalos pontos um e
dois, tanto para a ETA quanto para o SAAE. No ponto tréantleas estacOes de
tratamento, ndo foi detectado aluminio, logo para quantdieaticionaranse 50 uL do
padrdo do aluminio de concentragéo igual a 0,6 g L

Os voltamogramas para as amostras dos pontos (1), @) da (ETA estao
dispostos nas Figuras 34, 35 e 36, na qual todas analiaesrealizadas em triplicata.
A partir da curva analitica (Figura 27. B) foi possiveberi@ar o valor das concentragfes
das amostras.

A Figura 35 apresenta o voltamograma da média das amdstmmito (1). As
concentracdes encontradas foram, 0,125 h@1109 mg i e 0,113 mg X de Al. Logo,
a agua do manancial que vai para o reservatorio para satlatrapresentou uma
concentracdo média de 0,116 + 0,008 mde_Al.

—— DASA
—— Amostra (Ponto 1)

I (nA)

. . ; . . .
-0,90 -0,95 -1,00 -1,05 -1,10 -1,15 -1,20
E(V) vs Ag/AgClI

Figura 34. Voltamogramas obtidos da amostra de dgua no ponto (1) dadiZakina 43,1 pmol
L™ + tamp&o NHCI 1,0 mol L}, pH = 9,20; potencial de acumulacdo: -0,800V; velocidade de
varredura: 25 mvV's

As amostras coletadas no ponto (2) da ETA, Figura 35, apasesent
concentragdes 0,149 mg'10,158 mg [* e 0,132 mg 2. Sendo assim, amostra coletada
na etapa de floculacéo, apds adicdo de sulfato de auapiresentou uma concentracao
média de 0,149 + 0,013 mg'L
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—— DASA
-8 1 —— Amostra (Ponto 2)

. . . . . .
0,95 -1,00 -1,05 -1,10 -1,15 -1,20
E(V) vs Ag/AgCl

Figura 35. Voltamogramas obtidos da amostra de 4gua no ponto (2) da HiZ&vira 43,1 pmol
L + tamp&o NHCI 1,0 mol L, pH = 9,20; potencial de acumulacdo: -0,800V; velocidade de
varredura: 25 mV's

E por ultimo, foi feita a analise nas amostras do pontd~{@ura 36. Como nao
foi detectado Al, foi feito a fortificacdo da amost@mo citado anteriormentBara o
valor da corrente de pico obtido na curva de analitica (FEfurB) obteve-se 2,51 ug L

12,55ug e 2,52 ug i}, com uma concentragdo média de 2,58021 pg L de Al.

— DASA
—— Amostra (Ponto 3)

I (nA)

E(V) vs Ag/AgCI

Figura 36. Voltamogramas obtidos da fortificagdo da amostra de agymmto (3) da ETA.
Alizarina 41 pmol ! + tamp&do NECI 1,0 mol LY, pH = 9,20; potencial de acumulacg&o: -0,800V;
velocidade de varredura: 25 mV.s

A concentracdo prevista para a amostra de agua natuifaddde, na célula, era
de 2,45ug mL? e a concentragdo média encontrada foi de 2,53 + Q@2L 1 de Al

Portanto, uma recuperacgéo de 103,28% com um erro relativo d6.3,28
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Da mesma maneira que foram analisadas as amostras daagTgstras do
SAAE também foram analisadas. Os resultados para asrasndss pontos (1), (2) e (3)
estao dispostos nas figuras 38 e 39.

O voltamograma da Figura 37 apresenta a média das amastpastd (1) do
SAAE. As concentracdes de Al das amostras coletadaspwesteforam 0,237 mgt,

0,244 mg ! e 0,264 mg L. Portanto, a &gua que chega para o tratamento apresentou
uma concentracdo média de 0,248 + 0,014 rhde_Al.

—— DASA
—— Amostra (Ponto 1)

I (nA)

. . T .
-0,95 -1,00 -1,05 -1,10 -1,15 -1,20
E(V) vs Ag/AgCI

Figura 37. Voltamogramas obtidos da amostra de agua no ponto (1) do SAkarivd 43,1
pumol L + tamp&o NHCI 1,0 mol L%, pH = 9,20; potencial de acumulagéo: -0,800V; velocidade
de varredura: 25 mV's

As concentracdes das amostras do ponto (2) do SAAE @3@uforam 0,160mg
L%, 0,150 mg ! e 0,155 mg . Logo, as amostras deste ponto apresentaram uma

concentracdo média de 0,155 + 0,005 rdglé Al.
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—— DASA
—— Amostra (Ponto 2)

-1,10

5 T T T T T
-0,95 -1,00 -1,05
E (V) vs Ag/AgClI

Figura 38. Voltamogramas obtidos da amostra de agua no ponto (2) do SAXE&riAd
43,1 pmol [* + tampaoNH4Cl 1,0 mol L}, pH = 9,20; potencial de acumulac&o: -0,800

velocidade de varredura: 25 mV.s

Como a amostra do ponto (3) do SAAE também nao apresentou Adittoia
fortificacdo da amostra com o padrdo de aluminio (8ga.™). A partir dos valores de
corrente de pico, obteve-se as concentra2fss g 1, 2,51 pug It e 2,41 pg X de Al

das trés replicatas na célula voltamétrica (Figura 39)

—— DASA
—— Amostra (Ponto 3

I (nA)

T
-1,00 -1,05 -1,10 -1,15

E (V) vs Ag/AgClI

-0,95

Figura 39. Voltamogramas obtidos da fortificacdo da amostra de agpanto (3) do SAAE.
Alizarina 43,1 mol [* + tamp&o NHCI 1,0 mol L', pH = 9,20; potencial de acumulag&o: -0,800V;

velocidade de varredura: 25 mV s
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A concentracao prevista para a amostra de agua natuifadddet, na célula, era
de 2,45 ng mL? e a concentracdo média encontrada foi de 2,50 + Q@7%A 1. Logo,
obteve-se uma recuperacgéo de 102,08% com um erro relatd;08%.

Para comparar o método proposto, o analito das armdstesn determinadas por
Espectroscopia de Absorgéo Atdmica (EAA), os resultadés eéspostos na Tabela 9.

Tabela 9 Resultados das determinacdes efetuadas por EAA e pelo méttatoétdco para o
aluminio nas amostras.

Concentracado de Aluminio (mg L)

Amostras Presente Método EAA
ETA
1 0,116 + 0,008 0,118 #+ 0,000
2 0,149 + 0,013 0,150 0,000
3 ND* ND*
SAAE
1 0,248 + 0,014 0,254 + 0,000
2 0,155 + 0,005 0,1610 + 0,00(
3 ND* ND*

*Nao Detectado

Pode-se observar que os dois métodos apresentam \@dstaste proximos para
todas as mostras. Logo, os resultados evidenciam quedan@bposto € apresenta uma
alta precido, além de ndo se utilizar nenhuma etapa de separacao oongeRiracao
das amostras, verificou-se que o teor de aluminio detedmagaroximou do encontrado
por EAA.

De acordo com estes resultados, as amostras refeamfgonto 3 (dgua pronta
para o consumo) de ambas estacfes de tratamentoressde@luminio estdo abaixo do
limite de deteccédo, conforme estabelecido pela OMS e defpela Portaria 2.914 do

Ministério da Saude, e portanto ndo oferecem risco densaresumidas.
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5. CONCLUSOES

O método proposto para a deteccdo e determinacdo de Alndii a técnica
voltametria adsortiva de redissolucao catddica comoeletde gota pendente de mercurio
demonstrou ser promissor para esta analise, simplessgeeceprodutivel. A partir da
etapa de pré-concentracdo do complexo mediante dice potencial, € possivel a
determinacdo alumimio em concentrag@aivel de tragos.

O planejamento fatorial possibilitou a otimizacdo da técnadtamétrica. Os
procedimentos de otimizacdo foram eficazes e mediaigaAmetros voltamétricos
alcancados na utilizacao da técnica de DPV com redissolatddica adsortiva foram
determinados os limites de deteccdo e realizada a validdadonetodologia.
Posteriormente, o método voltamétrico foi validadoiameté comparacédo dos resultados
obtidos pelos mesmos com um método de referéncia, a B&Auais apresentaram
resultados bastante proximos.

Sendo assim, diante dos resultados com o procedimerpospeo o aluminio
apresentou uma corrente de pico em -1,07 V (vs. Ag/AgCl)aDesna, conclui-se que
os resultados alcancados séo bastante propicios paracaageiil, visto a rapidez, a

sensibilidade, a exatiddo, o custo beneficio e a simpdieida metodologia de DPV.

72



O

REFERENCIAS
BIBLIOGRAFICAS




6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALEIXO, L. M. Voltametria : Conceitos e Técnicas. Chemkeys Universidade Estadual
de Campinas, Instituto de Quimica. 2003. Disponivel em:
<http://usuarios.upf.br/~edgardo/Disciplinas/Analise Instrumentadinvtria-vf.pdf>.

Acesso em: 10 de janeiro 2016.

AL-KINDY, S. M. Z.; SULIMAN, F. O.; SALAMA, S. B. A sequentiznjection method
for the determination of aluminum in drinking water usingpfescence enhancement of
the aluminum-morin complex in micellar medMicrochemical Journal, v. 74, n. 2, p.
173-179, 20083.

AMTEK. Basics of Voltammetry and PolarograplBrinceton Applied Research n.
865, 2010. Disponivel em:
<http://www.princetonappliedresearch.com/Literature/indexasp Acesso: 25 de

janeiro, 2016.

ARANCIBIA, V.; MUNOZ, C. Determination of aluminium in wet samples by
adsorptive cathodic stripping voltammetry in the preseoicg@yrogallol red and a

guaternary ammonium saalanta, v. 73, n. 3, p. 54652, 2007.

BARD, A. J.; FAULKNER, L. R.Electrochemical methods: fundamentals and
applications. 2" ed. New York: John Wiley & Sons, 2001.

BELTAGI, A. M.; GHONEIM, M. M. Simultaneous determinatiari trace aluminum
(1), copper (1) and cadmium (Il) in water samples lqyare-wave adsorptive cathodic
stripping voltammetry in the presence of oxideurnal of Applied Electrochemistry,

v. 39, n. 5, p. 627636, 2009.

BEZERRA, M. A.; SANTELLI, R. E.; OLIVEIRA, E. P.; VILLR, L. S.; ESCALEIRA,
L. A. Response surface methodology (RSM) as a tool fwimization in analytical
chemistry.Talanta, v. 76, n. 5, p. 96877, 2008.

BURATTI, M.; VALLA, C.; PELLEGRINO, O.; RUBINO, F. M.; CODMBI, A.
Aluminum determination in biological fluids and dialysisicentrates via chelation with
8-hydroxyquinoline and solvent extraction/fluorimetinalytical Biochemistry, v.
353, n. 1, p. 6368, 2006.

74



BUTTON, S. T. Metodologia para planejamento experimentaléise de resultados.
Universidade Estadual de Campinas Faculdade de Engenharia Me€amuapinas,
2016.

CAMPOS, B. K. de; PRAZERES, J. P. dos; TORRES, Y. R.; @8JV. E. dos;
QUINAIA, S. P. Evaluation of aluminum lability in yerba teanfusions by adsorptive
cathodic stripping voltammetr@uimica Nova v. 37, n. 9, p. 1479486, 2014.

CHENG, K. L.; UENO, K.; IMAMURA, T.Handbook of organic analytical reagents
2" ed. USA: CRC Press Inc, 1982.

DE CARVALHO, L. M.; DO NASCIMENTO, P. C.; BOHRER, D.; STENELLO, R.;
BERTAGNOLLI, D. Determination of aluminum as contaminandialysis concentrates
by adsorptive cathodic stripping voltammetAnalytica Chimica Acta, v. 546, n. 1, p.
79-84, 2005.

CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Séo Paulo, Alantisponivel em: <
http://lwww.cetesb.sp.gov.br/wp-content/uploads/sites/47/2013/11/aluminio.pdf>.
Acesso em: 12 de julho de 2016.

DOWNARD, A. J.; KIPTON, H.; POWELL, J.; XU, S. Voltammetdetermination of
aluminium (111) using a chemically modified electrodealytica Chimica Acta, v. 251,
n. 1-2, p. 157163, 1991.

FERREIRA, M. M. C.; ANTUNES, A. M.; MELGO, M. S.; VOLREP. L. O.
Chemometrics I: multivariate calibration, a tutori@uimica Nova v. 22, n. 5, p. 724
731, 1999.

FERREIRA, S. L. C.; BRUNS, R. E.; DA SILVA, E. G. @OS SANTOS, W. N. L.;
QUINTELLA, C. M.; DAVID, J. M.; DE ANDRADE, J. B.; BREITKEITZ, M. C;
JARDIM, I. C. S. F.; NETO, B. B. Statistical desigm&laesponse surface techniques for
the optimization of chromatographic systedmurnal of Chromatography A, v. 1158,

n. 1-2, p. 214, 2007.

FRANCISCO, B. B. A.; CALDAS, L. F. S.; BRUM, D. M.; CAELLA, R. J. Novel
spectrophotometric method for the determination of alumimusoda drinks packed in
cans and plastic bottlegournal of Hazardous Materials, v. 181, n. 1-3, p. 48390,
2010.

75



GARCIA, S. C.; GIODA, A.; DO NASCIMENTO, D. B. O problema dantaminacao
na determinacdo de tracos de alumiaim. Nova, v. 20, n. 4, p. 40411, 1996.

GOLDBERG, S.; DAVIS, J. a.; HEM, J. D. The Surface Chemist Aluminum Oxides
and HydroxidesThe environmental chemistry of aluminum p. 272318, 1996.

GOURIER-FRERY, C.; FRERY, N. AluminiunEMC - Toxicologie-Pathologie v. 1,
n. 3, p. 7995, 2004.

HAN, S.; LEMIRE, J.; APPANNA, V. P.; AUGER, C.; CASTONGUAYZ.;
APPANNA, V. D. How aluminum, an intracellular ROS genergtimmotes hepatic and
neurological diseases: The metabolic t&lell Biology and Toxicology v. 29, n. 2, p.
75-84, 2013.

HARRIS, D. C.Analise quimica quantitativa. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2008.

HIRSCH, E. C.; BRANDEL, J.-P.; GALLE, P.; JAVOY-AGID, FAGID, Y. Iron and
aluminum increase in the substantia nigra of patients with parkinson’s disease: an x-ray

microanalysisJournal of Neurochemistry, v. 56, n. 2, p. 448151, 1991.

KHAN, S.; KAZI, T. G.; KOLACHI, N. F.; BAIG, J. A.; AFRIDIH. I.; SHAH, F. A
simple separation/preconcentration method for the detation of aluminum in

drinking water and biological sampBesalination, v. 281, n. 1, p. 21220, 2011.

KISSINGER, P. T.; HEINEMAN, W. R. . Cyclic Voltammetryournal of Chemical
Education, v. 60, n. 9, p. 70206, 1983.

KRAMER, M. F.; HEATH, M. D. Aluminium in allergen-specific sciltaneous
immunotherapy - A German perspectiviaccine v. 32, n. 33, p. 414@148, 2014.

LOCATELLI, C. Simultaneous determination of aluminum armahim high salt content
matrices by adsorptive stripping voltammetry. Applicatiom dialysis fluids.
Electroanalysis v. 15, n. 17, p. 13924402, 2003.

MACHADO, P. L. O. de AConsideracdes gerais sobre a toxicidade do aluminio nas
plantas. Rio de Janeiro: Embrapa: -CNPI®97.

MAGNIER, A.; FEKETE, V.; VAN LOCO, J.; BOLLE, F.; ELSKENSVI. Speciation
study of aluminium in beverages by Competitive Ligand Exchaagsrptive Stripping
Voltammetry.Talanta, v. 122, p. 3635, 2014.

76



MERSAL, G. A. M.; ARIDA, H. A. New carbon paste modifiedaro electrode based
on haematoxylin for determination of aluminum in undergrountemwénternational
Journal of Electrochemical Sciencev. 6, n. 4, p. 11161126, 2011.

METRODAT: 797 VA; Computrace Software Manual, Metrohm Ltda, 280p. Suica, 2005.
METROHM, VA Application Work AW CH4-0494-12. 2009

MONTGOMERY, D. C.Design and analysis of experiments. ed. Tempe: John Wiley
& Sons, 2012.

NAMIESNIK, J.; RABAJCZYK, A. The Speciation of Aluminum in Environmental
SamplesCritical Reviews in Analytical Chemistry, v. 40, n. 2, p. 6838, 2010.

NARIN, I.; TUZEN, M.; SOYLAK, M. Aluminium determination inrevironmental
samples by graphite furnace atomic absorption spectromiegrysolid phase extraction
on Amberlite XAD-1180/pyrocatechol violet chelating reSialanta, v. 63, n. 2, p. 411
418, 2004.

NETO, B. de B.; SCARMINIO, I. S.; BRUNS, R. EComo fazer experimentos:
pesquisa e desenvolvimento na ciéncia e na industrid. ed. Campinas: Unicamp
2006.

NEVES, C. de F. C.; SCHVARTZMAN, M. M. de A. M.; JORDAO, Eécnica para
selecdo de variaveis aplicada a separacao de @ases.Nova Novag v. 25, n. 2, p. 327
329, 2002.

Note for guidance on validation of analytical procedures: Texi@ methodology.
European Medicines Agencyv. 20, n. 121, p. 278, 1995.

OPYDO, J. Determination of aluminium in tree samples blyar#ic adsorptive stripping
voltammetry.Talanta, v. 44, n. 6, p. 10811086, 1997.

PACHECO, W. F.; SEMAAN, F. S.; DE ALMEIDA, V. G. K,; RITTAA. G. S. L
AUC??LIO, R. Q. Voltametrias: Uma breve revisao sobreomseitosRevista Virtual
de Quimica, v. 5, n. 4, p. 51637, 2013.

PEREIRA, P. C. de S.; FREITAS, C. F. de; CHAVES, C. BSTEVAO, B. M,;
PELLOSI, D. S.; TESSARO, A. L.; BATISTELA, V. R.; SCARMIO, I. S
CAETANO, W.; HIOKA, N. A guimiometria nos cursos de graduacéo cuiimica:

77



proposta do uso da analise multivariada na determinaggidad®uim. Nova, v. 37, n.
8, p. 14171425, 2014.

POLIZZI, S.; PIRA, E.; FERRARA, M.; BUGIANI, M.; PAPALE, A.; ALBERA, R,;
PALMI, S. Neurotoxic effects of aluminium among foundry workers and Alzheimer’s

diseaseNeuroToxicology, v. 23, n. 6, p. 761774, 2002.

QIONG, L.; LIRONG, W.; DANLI, X.; GUANGHAN, L. Determination ofrace
aluminum in foods by stripping voltammetifood Chemistry, v. 97, n. 1, p. 176180,
2006.

QUEIROZ, S. L.; DE ARAUJO, M. P.; BATISTA, A. A.; MACFRLANE, K. S;
JAMES, B. R. An electrochemical experiment to monit@ igomerization of trans- to
cis-[RuCI2(dppb)[phen)] - An undergraduate cyclic voltammegxyperiment for
inorganic chemistryJournal of Chemical Education, v. 78, p. 8990, 2001.

QUINTAES, K. D. Utensilios para alimentos e implicacdes iciotmais. Revista de
Nutricdo, v. 13, n. 3, p. 151156, dez. 2000.

RAJWANSHI, P.; SINGH, V.; GUPTA, M. K.; KUMARI, V.; SHRIVASTAVR.;
RAMANAMURTHY, M.; DASS, S. Studies on aluminium leaching framokware in
tea and coffee and estimation of aluminium conteribathpaste, baking powder and

paan masalécience of The Total Environmentv. 193, n. 3, p. 24249, jan. 1997.
RATH, S. O uso de técnicas voltamétricas na analise de sdgua. 2003.

RIBANI, M.; BOTTOLI, C. B. G.; COLLINS, C. H.; JARDIM, I. CS. F.; MELO, L. F.
C. Validacdo em métodos cromatogréficos e eletrofa®ti@guim. Nova, v. 27, n. 5, p.
771-780, 2004.

RIBEIRO, F. A. de L.; FERREIRA, M. M. C. Planilha de dal¢do: uma nova ferramenta
para estimar figuras de mérito na validacdo de métodogiemiunivariadosQuim.
Nova, v. 31, n. 1, p. 164171, 2008.

SAFAVI, A.; ABDOLLAHI, H.; MIRZAJANI, R. Simultaneous spectpotometric
determination of Fe (Il1), Al (1I1) and Cu (Il) by partiédast-squares calibration method.
Spectrochimica Acta - Part A v. 63, n. 1, p. 196199, 2006.

SANG, H.; LIANG, P.; DU, D. Determination of trace aluminumbiological and water

78



samples by cloud point extraction preconcentration anghgea furnace atomic
absorption spectrometry detectiddaurnal of Hazardous Materials, v. 154, n. 1-3, p.
11271132, 2008.

SANTOS JUNIOR, A. de F. Potencialidades do vermelho de al&arimpregnado em
resinas para separacdo e pré-concentracdo de Cu , Zn emMmatrizes salinas.
Dissertacao [MestradofPrograma de P6s-Graduacdo em Quimica, Instituto de Quimica da

Universidade Federal da Bahia. Salvador, 2001.

SANTOS, L. B.; DE SOUZA, M. T. F.; PAULINO, A. T.; GARCIA. E.; NOGAMI,
E. M.; GARCIA, J. C.; DE SOUZA, N. E. Determination of alnom in botanical
samples by adsorptive cathodic stripping voltammetry as3-Bydroxyquinoline
complex.Microchemical Journal, v. 112, p. 5655, 2014.

SILVA PEREIRA, M. D. S.; DOS REIS, B. F. Determinac&pectrofotométrica de
aluminio em concentrados salinos utilizados em hemsdidémpregando preé-

concentragdo em flux&uimica Nova, v. 25, n. 6 A, p. 931934, 2002.

SILVA, M. F. C. G. Voltametria ciclica— Aplicacbes ao estudo de mecanismos de
reaccdes induzidas por transferéncia electroQcamica_Técnicas Experimentaisv.
70, p. 2626, 1998.

SINHA, K.; SAHA, P. Das; DATTA, S. Extraction of natugte from petals of flame of
forest (Butea monosperma) flower: process optimization gusgsponse surface
methodology (RSM)Dyes and Pigmentsv. 94, n. 2, p. 21216, 2012.

SKOOG, D. A..; WEST, D. M..; HOLLER, FRl.; CROUCH, S. RFundamentos de

Quimica Analitica. 8. ed. Sdo Paulo: Thomson, 2006.

SOMBRA, L. L.; LUCONL M. O.; FERNANDEZ, L. P.; OLSINA, R. A.; SILVA, M.
F.; MARTINEZ, L. D. Assessment of trace aluminium content in parenteral solutions by
combined cloud point preconcentratieflow injection inductively coupled plasma
optical emission spectrometryournal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis
v. 30, n. 5, p. 14511458, 2003.

SONI, M. G.; WHITE, S. M.; FLAMM, W. G.; BURDOCK, G. A.&ety Evaluation of
Dietary Aluminum.Regulatory Toxicology and Pharmacologyv. 33, n. 1, p. 6679,
fev. 2001.

79



SOUZA, D. de; MACHADO, S. A. S.; AVACA, L. A. Voltametride onda quadrada.
Prmeira parte: Aspectos tedricqauim. Nova, v. 26, n. 1, p. 8189, 2003.

STRYJEWSKA, E.; RUBEL, S. Adsorptive stripping voltammelvy determination of
trace amountsElectroanalysis v. 3, p. 995998, 1992.

SUPIAN, S. M.; LING, T. L.; HENG, L. Y.; CHONG, K. F. Quargitve determination
of Al (I11) ion by using Alizarin Red S including its microsphemggical sensing material.
Analytical Methods, v. 5, n. 10, p. 2602, 2013.

TARLEY, C. R. T.; SILVEIRA, G.; DOS SANTOS, W. N. L.; MATOS;. D.; DA
SILVA, E. G. P.; BEZERRA, M. A.; MIRO, M.; FERREIRA,.$. C. Chemometric tools
in electroanalytical chemistry: Methods for optimiratibased on factorial design and

response surface methodolo§dicrochemical Journal, v. 92, n. 1, p. 587, 2009.

TAYLOR, S. R. Abundance of chemical elements in theinental crust: a new table.
Geochimica et Cosmochimica Actav. 28, n. 8, p. 1273285, ago. 1964.

TEOFILO, R. F.; FERREIRA, M. M. Quimiometria II: planilhag&onicas para calculos
de planejamentos experimentais. Um tutorial. v. 29, p. 238-350, 2006.

THOMAS, S. D.; DAVEY, D. E.; MULCAHY, D. E.; CHOW, C. W. Kindirect
amperometric detection of aluminium by flow injection lgas using DASA as ligand.
Analytical Letters, v. 38, n. 1, p. 133147, 2005.

TOMLJENOVIC, L.; SHAW, C. a. Aluminum vaccine adjuvants Hrey safe€urrent
medicinal chemistry, v. 18, n. 17, p. 263@637, 2011a.

TOMLJENOVIC, L.; SHAW, C. A. Do aluminum vaccine adjuvaetmtribute to the
rising prevalence of autisnd®urnal of Inorganic Biochemistry, v. 105, n. 11, p. 1489
1499, 2011b.

TONIETTO, A. E.; GRASSI, M. T. Analise de especiacaoalare e zinco empregando
voltametria de redissolucdo anddica com pulso difemér@uim. Nova, v. 35, n. 1, p.
170-174, 2012.

VALDERRAMA, P.; BRAGA, J. W. B.; POPPI, R. J. Estado dale figuras de mérito
em calibragcdo multivariadguimica Nova, v. 32, n. 5, p. 1278287, 2009.

VAN DEN BERG, C. M. G.; MURPHY, K.; RILEY, J. P. The deter@iion of

80



aluminium in seawater and freshwater by cathodic strippifammnetry. Analytica
Chimica Acta, v. 188, n. C, p. 17185, 1986.

WANG, J.Analytical electrochemistry. New York: John Wiley, 2006.

WANG, J.; FARIAS, P. A. .; MAHMOUD, J. S. Stripping voltametry of aluminum
based on adsorptive accumulation of its solochrométvieS complex at the static
mercury drop electrodénalytica Chimica Acta, v. 172, p. 5764, 1985.

WANG, X.; LEI, J.; Bl, S.; GAN, N.; WEI, Z. Determinatioaf the speciation of
aluminum (l11) in natural waters by adsorption strippingtanimetry and complexation
with Al Il — solochrome violet RSAnalytica Chimica Acta, v. 449, p. 3544, 2001.

ZHU, X.; BAO, L.; GUO, R.; WU, J. Determination of aluminiuithy in water samples
in @ microemulsion system by spectrofluorimetkgalytica Chimica Acta, v. 523, n. 1,
p. 43-48, 2004.

ZUCCA, P.; VINCI, C.; SOLLAI, F.; RESCIGNO, A.; SANJUST, Begradation of
Alizarin Red S under mild experimental conditions by immobil&zdd,15,20-tetrakis(4-
sulfonatophenyl)porphine-Mn(lll) as a biomimetic peroxidake-tatalyst.Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical v. 288, n. 1-2, p. 9702, 2008.

81



{

ENDICE
EN
AP




7. APENDICE

Protocolo analitico: Determinacdo deAl(lll) em amostras de agua utilizando

voltametria de pulso diferencial com redissolugdo catodica adsortiva.

Tendo em vista 0 maior entendimento do método e suaagéilizpor parte do usuario,
este sera descrito seguindo a ordem de execucdo, a sabdurdllle amostras, seguido do
preparo das solucdes para uso diario e padrdes, utilizagataadw equipamento, utilizacdo do
software e ajustes necessarios para a determinacaoa@stras reais do analito.

| — Abertura das amostras

As amostras que serdo submetidas a analise devem obedegeardacestros do item 3.7

Il - Preparo das solucdes estoque e dos padroes

O preparo das solucdes deve obedecer aos parametros dalitem 3.

[l - Cuidados operacionais obrigatérios antes de ligar 0 eanaiptp

Limpeza da célula voltamétricdDeve ser limpa antes e nos intervalos entre as
determinacdes das amostras, para tanto procede-se a umzaliogme agua deionizada em
abundancia, seguida por uma lavagem com uma solucdo de HN® e finalizando com
lavagens sucessivas com agua deionizada em abundancia.

Limpeza dos eletrodos: Lavar os eletrodos com agua deianizan abundancia
utilizando uma E<eta, seca-los bem com lencos de papel, que devem setadssapds o uso,

esta limpeza deve ser efetuada com extremo cuidado.

Sequéncia de operagoes do software “797 VA Computrace 172

As varias etapas de funcionamento do programa sao:

Iniciar o programa: o programa ¢ acionado por um duplo clique no icone “797 VA

Computracé (Figura 1).

1.2

Figura 1. Icone de inicializagdo do programa “797 VA Computrace
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Ao clicar no icone de inicializacdo aparecera adal&igura 2. Para abrir o programa é
necessario entrar com nome e senha, caso esta ofgjadabilitada, escolher a opcao desejada
“Start measurementSpara comecar a realizar medidas ou “Recalculate onl§ para refazer

calculos de determinac6es anteriores.

Metrodata

Start measurements

Recalculate anly

Help Cancel

Figura 2. Tela inicial do programa “797 VA Computrace

Janela principal: ¢ o centro do software “797 VA Computrace 172Seus elementos sdo
a barra de menu, a barra de ferramentas e a barau (§igura 3).
& 797V Comeutrace =8

A i NgHSsH TR » »lY

| TestPoin siandadsokbionanih 1IFLIS sl 3. ikh [ aeE |

Figura 3.Janela principal do “797 VA Computrace

Menu da janela principal:
“File”: carregar, salvar e exportar arquivos de métodos, det&dmina sinal; imprimir
resultados e curvas; carregar e salvar determinagdes com o “Autodatabase.
“Mode”: alternar entre os modos exploratério e de determinacao.
“Utility”: controle doVA Computracecontrole de dosagem, controle de bomba, deposicao de
filme e procedimento de limpeza para eletrodos de estdidio.
“User’: login, identificacéo e visualizacdo de usuario.
“Setting®’: ajustes gerais para salvar, automagéao, dispositivos dgetnscontrole remoto.
“Window’: abre e fecha janelas do programa.

“Help”: ajuda do programa.
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icones da janela principal: de acordo com o modo selecionado (exploratorio ou
determinacdo) os seguintes icones sdo mostrados oa f@ela principal.

ﬂl Sair do program&A Computrace
@l Imprimir resultados e curvas;

il Mudar para o modo exploratoério;

Ql Carregar parametros para modo exploratério ou de determjnaca
El Abrir arquivos de métodos ou sinais existentes;
=] - , ..
Salvar arquivo de método ou sinal;
El Abrir um arquivo de determinagédo existente;
El Salvar um arquivo de determinacao;
| ;
Controle manual do “797 VA Computrace
M Controle manual do dispositivo desagem conectado ao “797 VA Computrace

MControle manual de bombas;

Abrir ou fechar a janela “Working Method Specificatiohsu “Exploratory Specificatioh
(Figura 4);
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Title : |Detennination of Al

Remark1 : |1&nL sample+2.1mL reagent solution+1mLeletrdli
Remark2 : II

Mode [DP - Diferential Pulse =l
Calibration IStandard addition _'.'J
Technique : IBatch l]
Addition : (& Manual " Automatic

Hectmde————— Drop size : m

¢ DME Stimer/RDE fpm):  [2000 =

v

" SMDE
¢ HMDE Help Dosinos
p

ROE(SSE Potentiostat Edit parameters

—_—y

Figura 4. Tela “Working Method Specifications

Abrir ou fechar a janela “Monitor” para determinagdes (Figura 5);

( Momtor
[w|Manual addition h] Stop
[w]Standard addition no. 4 [::l_E
[w|Standard addition no. 4 replication 2
[w|Marual addition Meat

[w|Standard addition no. 5
M Standard addition no. 5 replication 2

Sweeping U=-0.647 V. 1= 2481 nA

100n_
=50 .0n_
0 T T T
-1.00 -500m 0
u (V)

Figura 5. Tela “Monitor”.
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Abrir ou fechar a janela “Exploratory Curve (Figura 6);

1 Exploratory curves

S[E[%]

Plot  Signal Help

1.00

500m |

@A)

-500m |

-1.00

J00m A00m E00m £00m
un

1.00

Figura 6. Tela “Exploratory Curves

Abrir ou fechar a janela “Results para determinagfes (Figura ),
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S - .
Arquivo Editar Formatar Exibir Ajuda
[Measurement parameters begin] -
DP - Differential Pulse !5\
Initial purge time (s) g 60
Conditioning cycles
start potential (V) 3 -0.900
End potential (V) s -1.200
No. of cycles H 0
H¥drodynamic (measurement) : NO
Cleaning potential (V) : 0.000
Cleaning time (s) 0. 000
Deposition potential (V) -0. 800
Deposition time (s) 0.000
Sweeq
Equilibration time (s) : 5.000
start potential (V) : -0.900
eEnd potential (V) 3 -1.200
voltage step (V) : 0.005
voltage step time (s) 0.200
Sweep rate (Vv/s) 0.025
Pulse amplitude (V) 0.050
Pulse time (s) 0.015
cell off after measurement : Yes
[Measurement parameters end]
VR = 1-1
61
|-0.89996 -1.1524e-008
-0.905 -1.0748e-008
-0.91003 -9.2683e-009
| -0.91507 -7.718e-009
-0.9201 -6.3111e-009
-0.92514 -4.6845e-009
-0.93018 -3.2624e-009 =

e ——

Figura 7. Tela “Result8 arquivo texto salvo em bloco de notas.

Abrir ou fechar a janela “Sample Tablg
1 I,
Iniciar medida;
Ll da:
Parar medida;
LI Pausar medida;
] con da:
Continuar medida;

Ll Ir para o proximo passo na sequéncia de operacdes; e

v Ajuda.



Ajustes gerais para 0 modo exploratério e, ou, de determinacao:

Eletrodos: O eletrodo multi-modo (MME) € o eletrodo de trabalhmemente utilizado
no “797 VA Computrace Ele combina os mais importantes eletrodos de mercurio para
polarografia e voltametria em uma Unica construcao:

- DME: eletrodo gotejante de mercurio;
- SMDE: eletrodo de gota estatica de mercurio;
- HMDE: eletrodo de gota pendente de mercurio.

Modos de medidas voltamétricas:
DP — Pulso diferencial;
SqW- Onda quadrada;
DC — Amostragem direta de corrente;
NP — Pulso normal (apenas para modo exploratério);
CV — Voltametria ciclica;
PSA- Analise potenciométrica por redissolucao;
CCPSA- Analise potenciométrica por redissolucao com correnteaaies
AC - Voltametria de corrente alternada;
CVS - Voltametria ciclica de redissolucao;

CPVS- Voltametria de redissolucdo com pulsacéao ciclica.

Sequéncia de operacoes:

A sequéncia geral de operacfes para medidas € idéntacagpanodos exploratério e de

determinacdo, e incluem o0s seguintes passos:

1. Teste do eletrodo

Testam-se 0s eletrodos apenas se o eletrodo MMHtifizado. Este procedimento é
controlado através do comando “Computrace contrdicuja tela é mostrada na figura 8. E
necessario selecionar o tipo de eletrodo de mercurio a ser testado e clicar na opgao “Electrode

test’.
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Cu-rn puUtrace contro ‘.l

10 mA " Fotertial (W) : |_4_525 =
1 ma " —
T -
10 e L
T A s Potential :
100 nA - sEl Vi g 053
10 A "
1 anwrl :
Cument (uA)
Cell AL
= Mo slectrode | |
" DME | |
" SMDE
R D E/Stimer speed Drop size :
T HMDE e} -
- —1 —
RDEfSSE |2{|-|]-|]. |4
Help | Close

Figura 8. Tela “Computrace contrél

2. Agitagao
A agitacéo da solucdo da amostra é opcional durantecsdimentos de preparacéo até
iniciar o tempo de equilibrio. Através da té@omputrace contrdt (Figura 9)também é possivel

testar o mecanismo de agitacdo com um clique na ofRtacer/RED”.

3. Desoxigenacao
Desoxigenacédo opcional da solucdo da amostra durante odempoga inicial. Através
da tela “Computrace contrdt (Figura 8)também € possivel testar o procedimento de

desoxigenacdo com um clique na opgRarge”.

4. Deposicao
Deposicao eletroquimica opcional para voltametria de mddggo por aplicacdo de um

potencial de deposicao durante o tempo de deposicao.
5. Tempo de equilibrio

Aguarda-se um tempo antes de iniciar a varredura com ocfadtericial aplicado aos
eletrodos.
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6. Varredura de voltagem

Inicia-se a varredura de voltagem que depende do modo de melgidarseado na tela
“Working Method Specificationdigura 4. Para ajustar os parametros do método de trabalho
clica-se na opcasEdit parameters.

A janela que se abre contém as opc¢Gd3eterminatior?’, “Voltammetric’,
“Substance®, “Calculations’ e “Documentatio” que podem ser observadas nas figuras 9 (a),
(b), (c) e (d), respectivamente. A tela da figura 9(ayaliza a opgadDeterminatior” que

contém as especificacdes gerais a serem utilizadaserandecao.

Edit working method parameters (X ]

Determination lVoItammetric | Substances | Calculations | Documentation

Sample identifier : ] Al (II1)
Sample amount l1D lmL _v_]
" Cell volume {mL) : 12.25

Measure blank : v
No. of blanks : |1
Blank purge time {s) : l3[}0
Addition purge time (s) : IBO
No. of additions : ]2
I No. of replications : IBI
0K I Cancelar Auda

-~ = e

Figura 9. (a) Tela “Determinatiorf da janela “Edit working method parametérs

Na figura 9(b) observa-se a opc&¥oltammetric’ que contém os parametros

voltamétricos a serem ajustados para as determinagdesdo de medida selecionado.
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Edit worki thod te -
it working me parameters

Determination  Voltammetric |5ubstances I Calculationsl Documentation

Voltammetric analysis differential pulse

Stand-by potential (V)

— Sweep
itial purge time (&) - IE-I]— Hydrodynamic [measurement] ;T
Start potential (V) - [os
— Conditioning cycles End potertial (V) : |-12—
Start potential (V) ; I{iﬂ— Pulse amplitude (V) : Iﬂ.ﬂﬁﬂﬂ&
End patential (V) [127 | | Pusetime (s): bos
No. of cycles - [0 || Vottage step () [0.005
= — Yoltage step time (5) : IGZ—
Cleaning potential (W) : ID— L ZE I S 0250
Cleaning time (g} : ID
Depaosition patential (V) : I-D.E Cell off after measuremert : v
Deposition time (s) : ID =
|5— Iu

Equilibration time (s) :

QK I Cancelar | Ajuda

Figura 9. (b) Tela “Voltammetri¢ da janela “Edit working method parametéts

A opcao“Substance?®,visualizada na figura 9(c), contém os parametros pararagdefi
e reconhecimento de substancias, para a definicdo deewlle@dicdo, para avaliacdo de picos

e para célculo de resultados.
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Edit working rmethod parameters 4 P — X ]

Determination | Voltammetric  Substances |Ca|c1.||atinr15| Dacumerﬂatiun'

Standard solution

Substance Peak pos. +~(V): Bsln. No. Conc. nit Wolume {mL) :
W [a o7 Joos [t o Juer =01 |
| [o oos .o o ol =]

| [o s oo ol v

| [o oos Lo o ol ]

| [o oos oo ol ~]

| [o oos Ao ol =]

| [o o5 o ol ]

| [o oos o ol =]

Regression technigue : |IJnear Regression ;I

Peak evaluation IHeight LI

Smoaoth factor (1..6) : m Eliminate spikes : v

Minimumn peak width (V.steps) : |5— Reverse sweep: [

Minimum peak height (4) : IW Reversepeaks: [

oK I Cancelar | Ajuda |

Figura 9. (c) Tela “Substanceésda janela “Edit working method parametérs

A figura 9d), na opcaé&Documentatior? sdo definidos os elementos para documentacao
automatica no final da determinacéo.

Edit working method parameters m
Dietermination I Voltammetric I Substances I Calculations Documentation I
— Print data —Onder
¥ Results Fort size : |1D |1
i+ Full report
" Short report
™ Commert |2
[+ Determination curves |3
[+ Calibration
™ Curves on two pages
[~ Determination method I-I
™ Woarking method |5
[V Save final results as ASCII file
Path : |C:\Documerrt5 and Settings*Administrador'Meus documentos®José Ricardo™ I
oKk | cancelar | Auda |

Figura 9. (d) Tela “Documentatiohi da janela “Edit working method parametérs
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Clique em OK, o programa voltara a tela “Working Method Specification&igura 4.

Feche a janela e em seguida salve o método. Verifigtedae as outras condicdes do

equipamento estdo em ordem, em caso afirmativo clique mﬁ:one “Monitor” para
iniciar a determinacédo (Figura 6). Caso ja tenha iniciadieterminacdo e perceba que algo esta
errado clique na opc¢advld" parando imediatamente a andlise e reiniciando o proesdo

assim que o erro esteja corrigido.
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