i

1150060818

A
v 1Q
T/UNICAMP V673d

Universidade Estadual de Campinas

Instituto de Quimica

A DETERMINACAO VOLTAMETRICA MULTISEQUENCIAL DE Pb,
Cd, Zn E Cu EM AMOSTRAS COMPLEXAS USANDO UM SISTEMA
TERNARIO HOMOGENEO DE SOLVENTES

Raimundo Kennedy Vieira

Tese de Doutorado

Orientador: Prof. Dr. Jodo Carlos de Andrade

Agosto 2004



UNIDADE E !B,‘

DA

N¢ CHAMADA
'f/fo‘JlCﬁrWﬂ
V3re ¥

v E

Tomeo ¢/ 04 J <

proc.L - JITF-0Y
c o[«]

PRECO J -
DATA 28~ J1-O

NO CPD

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA

BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA
UNICAMP

V673d

Vieira, Raimundo Kennedy.

A determinagao voltamétrica multisequencial de
Pb. Cd, Zn e Cu em amostras compiexas usando
um sistema ternario homogénec de solventes /
Raimundo Kennedy Vieira. -- Campinas, SP: [s.n],
2004.

Orientador: Jodo Carlos de Andrade
Tese (Doutorado) ~ Universidade
Estaduai de Campinas. instituto de Quimica.
1. ASV. 2. Voltametria. 3. Spiit-plot. 4. Sistema

ternario. |. de Andrade. Joaoc Carlos.
Il.Universidade Estadual de Campinas. . Titulo.




Aos meus filhos,

Neto, Talitha, Aline e Alice,

A minha Mie, Maria Vieira

A minha esposa,Adalena

€ meus irmios, Fatima, Welton e Paz,



“S6 faremos melhor aquilo que repetidamente insistirmos em melhorar.
A busca da exceléncia ndo dever ser um objetivo e sim um hdbito ™.
VII



Aristoteles (384-322 a.C))
Agradecimentos

Ao Prof, Jodo Carlos de Andrade, pela orientagfio, apoio nos momentos mais dificeis
e principalmente pela sincera amizade e estimulo.

Aos Profs. Drs. Ménica Ferreira de Abreu, Roy Edward Bruns, Marco Aurélio Zezzi
Arruda, pela amizade, apoio e estimulo.

A Profa. Dra. Suzanne Rath, pelo apoio.

A Universidade Federal do Amazonas, pela oportunidade cedida Inéstes quatro anos de
afastamento,

Ao Instituto de Quimica da Unicamp, pela oportunidade e apoio cedido.

A Capes pelo apoio financeiro.

Aos colegas de laboratério e do Institufo: Alex, Aline Coscione, Aline Lopes, André

?

Araceli, Audrey, Cléudio, César, Eduardo, Gyda, Jodo Alexandre, Joselito, Janaina,
Jeruza, Marcel, Madson, Sidney e Terezinha.

Aos funciondrios, Iveraldo (desenho), Marcelo e Bispo (eletrdnica), André, Bel,
Rodrigo e Celi (P6s).

Um agradecimento péstumo ao amigo Prof. Aleixo.



Curriculum Vitae Resumido

Raimundo Kennedy Vieira
Nascimento:15.02.71
Naturalidade: Manacapuru - AM
Nacionalidade: Brasileiro

Formacio Académica

Doutorado

Curso: Doutorado em Quimica

Area: Quimica Analitica

Institui¢do: Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP
Cidade: Campinas- SP

Inicio:09/2000

Mestrado

Curso: Mestrado em Eng. Quimica

Institui¢io: Universidade Federal de Sao Carlos
Cidade: Sao Carlos- SP

Periodo:1994-1996

Titulo da Dissertagdo: Estudo do Cascateamento de Sélidos em Tambor Rotativo.
Data de Defesa: 13 de agosto de 1996

Graduacio

Curso: Engenharia Quimica

Institui¢do: Universidade Federal Rural do Rio de-Janeiro

Cidade: Itaguai - RJ

Periodo: 1991-1994

Data da Colag#io de Grau: 26 de fevereiro de 1994.

Bolsas Recebidas

1) Bolsa de Iniciagdo Cientifica - CNPg/UFRRJ/UFES
Area: Sintese Orginica

Periodo; 90-91

2) Bolsa de Imiciagio Cientifica - CNPg/UFRRJ/UFES
Area: Sintese Orgéanica

Periodo: 92-93

3) Bolsa de Monitoria
Area: Disciplina de Quimica Orgénica
Periodo: Junho-Dezembro/90

XI



Producio Cientifica

Artigos completos publicados em periddicos

BORTOLOTI, J. A;; ANDRADE, J. C,; BRUNS, R.; VIEIRA, R. K.; Split-plot Design
Optimization for Trace Determination of Lead by Anodic Stripping Voltammetry in a

Homogeneous Ternary Solvent System. Chemometric And Intelligent Laboratory
Systems. , v.70, p.113 - 121, 2004.

Trabalhos completos publicados em anais de evento

VIEIRA, R. K.;SILVEIRA, A. M.; Estudo do cascateamento de sélidos em tambor rotativo In:
XXIV Congresso Brasileiro de Sistemas Particulados, 1996, Uberlandia - MG. Anais do
XXTV Concresso Brasileiro de Sistemas Particulados. Uberlandia: Universidade Federal
de Uberlandia, 1997. v.2. p.755 - 759

VIEIRA, R. K.; SILVEIRA, A. M.; Solid Transport In Rotary Dryer In: Inter-American

Drying Conference, 1997, Itu-Sp. Proc. Of Iadc. Campinas-Sp: Grafica Paes, 1997. V.A.
P.247 - 254

VIEIRA, R. K.; SILVEIRA, A. M.; Nota Sobre Cascateamento de Sélidos em Secador Tipo

Tambor Rotativo In: Anais do XXIII - Congresso Brasileiro de Sistemas Particulados,
1995

Trabalhos resumidos publicados em anais de evento

- VIEIRA,R.K.; ANDRADE,J. C.; ALEIXO, L.M.; BRUNS,R.E.; BORTOLOTLJ. A ;
Otimizagio multivariada da determinagfio de Pb (II) por ASV em um sistema ternario
homoge€neo de solventes In: XLIII Congresso Brasileire de Quimica, 2003, Ouro Preto -
MG. Livro de Resumos (Resumo E02-026). , 2003.

BORTOLOT], J. A;; BRUNS, R. E.; ANDRADE, JI. C.; VIEIRA, R. K.; Determinagdo de
Chumbo por ASV em Sistema Ternario Homogéneo de solventes pelo método Split-Plot
In: 120 Encontro Nacional de Quimica Analitica, 2003, SAQ LUIZ - MA.

Experiéncia Profissional

UNIVERSIDADE DO AMAZONAS
Cargo: Professor Substituto

Periodo: Set/96 - Jan/97

Disciplina: Fisico-Quimica

UNIVERSIDADE DO AMAZONAS
Cargo: Professor Efetivo

Periodo: Set/99 até a presente data
Departamento: Hidraulica e Saneamento /FT

X1



Resumo

A voltametria de redissolugio anddica (ASV), tem sido muito utilizada na
determinagdo de chumbo, cadmio, zinco e cobre em amostras simples, pelo seu baixo
custo, simplicidade e baixos limites de deteccdo. Entretanto, a aplicagio da ASV em
amostras complexas € vista com restri¢des, devido aos efeitos de matriz, a
sobreposi¢do de picos e a formagdo de compostos intermetilicos. Na tentativa de
minimizar esses problemas ¢ ampliar a aplicabilidade da ASV como técnica analitica,
resolveu-se verificar o comportamento voltamétrico desses elementos em um sistema
ternario homogéneo de solventes (HTSS) composto por N,N-DMF/etanol/agua. Os
estudos foram iciados focalizando-se o chumbo que sob o ponto de vista analitico, é
o eclemento mais problematico dos quatro. Assim, foram realizados estudos
envolvendo um planejamento “split-plot” para encontrar as melhores condigdes
voltamétricas para a determinacio desse metal em um HTSS. Com base nesses
resultados, fez-se a otimizagio do sistema quimico para a determinagfio simultinea de
Pb, Cd, Zn e Cu. A composigio otimizada do sistema de solventes para esse fim foi:
36% m/m DMF, 52% m/m etanol e 12% m/m agua (a fase aquosa inclui as aliquotas
das amostras ou padrdes e o eletrélito de suporte composto por 4cido cloridrico 8,8 x
10° mol L e acetato de am6nio 0,1 mol L™). Notou-se que esse procedimento reduz
a acdo dos Interferentes mais comuns, se comparado com métodos descritos na
literatura. As equagdes das curvas analiticas observadas foram: 1 p, = 3, 06 + 0,81
[Pb], (r* = 0,999); I cg =7, 41 + 0,97 [Cd], (** = 0,999); 1 z» = 1,43 + 1,13 [Zn], (* =
0,999); 1 ¢, =0, 97 + 0,89 [Cu], (¥ = 0,999); em todos os casos I ¢ corrente em nA e
[] é a concentragdio da espécie em pg L™, com faixas lineares de 2 a 7000 pg L™ para
Pb, de 2 a 7000 pg L para Cd, de 2 a 3000 pg L para Zn e de 2 a 4000 ug L para
Cu. Os limites de detecgdo estimados (LD) foram: 0,50 pg L para Zn, 0,99 pg L
para Cd, 0,77 ug L' para o Pb e 0,99 ug L™ para o Cu. O LD e Faixa Linear foram
melhores que aqueles obtidos por outros autores em solugdes aquosas otimizadas. A
determinag¢io seqiiencial multicomponente de Pb, Cd, Zn e Cu foi aplicada com
sucesso a amostras bioldgicas e ambientais, certificadas e de referéncia.



Abstract

Anodic Stripping Voltammetry (ASV) has been much used for the determination of
lead, cadmium, zinc and copper in simple samples due to its low cost, simplicity and
low detention limits. However, the application of the ASV in complex samples has
been considered to have restrictions, due to the matrix effect, the overlapping of peaks
and the formation of intermetallic compounds. In an attempt to minimize these
problems and to extend the applicability of the ASV as an analytical technique, it was
decided to verify the voltammetric behavior of these elements in a homogeneous
ternary solvent system (HTSS) composed of N,N-DMF/ethanol/water. The studies
initially focused on lead that, from an analytical point of view, is the element most
problematical of the four. Thus, a split-plot design was carried out to find the best
voltammetric conditions for the determination of this metal in HTSS. Based on these
results, the chemical system was optimized for the simultaneous determination of Pb,
Cd, Zn and Cu. The optimized composition of the solvent system was: 36% m/m
DMF, 52% m/m ethanol and 12% m/m water (the aqueous phase includes the aliquot
of the sample or the standards and the supporting electrolyte composed of 8.8 107
mol L hydrochloric acid and 0.1 mol L' ammonium acetate). This procedure
reduces the action of the most common interfering compounds when compared with
methods described in the literature. The equations of the observed calibration plots
are: Ip, = 3.06 + 0.81 [Pb], (F =0.999); Icq = 7.41 + 0.97 [Cd], (¥ = 0.999); I, = 1.43
+ 1.13 [Zn], (r* = 0.999); I, = 0.97 + 0,89 [Cu], (2 = 0.999); in all cases, [ is the
value for current in nA and [] is the concentration of the species in pg L™, with linear
ranges of 2 to 7000 ug L™ for Pb, of 2 to 7000 pug L™ for Cd, of 2 to 3000 pg L™ for
the 4000 Zn and of 2 a 4000 ug L' for Cu. The estimated detection limits are: 0.50 ug
L' for Zn, 0.99 ug L for Cd, 0.77 pg L™ for Pb and 0.99 pug L for Cu. The
detection limits and linear ranges are better than those reported by other authors in
optimized aqueous solutions. The multicomponent sequential determination of Pb,

Cd, Zn and Cu was successfully applied to certified and reference biological and
environmental samples.



SIMBOLOS E ABREVIACOES

Simbolos gregos

o : Pardmetros das equacdes dos modelos para varidveis de processo.

B : Pardmetros das varidveis de mistura e dos modelos combinados (varidveis
de mistura x variaveis de processo).

€ (i) = Erro “sub-plot”, obtido pela interagdes replicata x “sub-plot” e replicata
X “main-plot” x “sub-plot”.

u : Média global para um modelo “split-plot”,

o’ : variancia.
Simbolos e abreviacdoes.

AAS : Espectrometria de absor¢io atdmica, do inglés, Atomic Absorption
Spectroscopy.

AdSV : Voltametria Adsortiva de Redissolugdo, do inglés, Adsorptive
Stripping Voltammetry.

ANOVA : Um acrdnico de Analysis of Variance. (Analise de Variincia).

ASV : Voltametria de Redissolu¢io Anddica, do inglés, Anodic Stripping
Voltammetry)

DC : Corrente continua ,do inglés, Direct Current.

DME : Eletrodo gotejante de mercirio, do inglés, Dropping Mercury Electrode.

DMF : Abreviatura de N,N-dimetilformamida.

E,» : Potencial de meia-onda.

E4: Potencial de acumulagio.

E, : Potencial de pico.
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FAAS : absor¢do atdmica por atomizag¢io por chama, do inglés, Flame Atomic
Absorption Spectroscopy.
HMBDE : Eletrodo de mercirio de gota pendente, do inglés Hanging Mercury

Drop Electrode)

HTSS : Sistema terndrio homogéneo de solventes, do inglés, Homogeneous
Ternary Solvent System.

I : Corrente.

I; : Corrente amostral de pulso.

L, : Corrente de pico.

ICP-OES : Espectrometria de emissfio optica por plasma acoplado
indutivamente, do ingés, Inductively Coupled Plasma — Optical
Emission Spectrometry.

m : grau do polindmio para o modelo a ser ajustado.

M : representativo de um metal qualquer.

M"™ : representativo de cation metalico qualquer.

“main-plot”: unidade principal do “split-plot”

MQ : média quadratica.

MT : Metalotioneina, proteina de baixa massa molar

ne : nimero de elétrons.

p : mimero de componentes na mistura.

q : numero de parametros das variaveis de processo.

R; : Efeito da 1-ésima replicata, i=1,2..., r (r = 2 se forma feitas duplicatas);

RDS : Estimativa do desvio padrdio relativo, do inglés, Relative Standard

Deviation.
RX : Interag@o replicata — “sub-plot”.
RZ : Interagio replicata — “main-plot”.

SCE : Eletrodo de calomelano saturado, do inglés, Saturated Calomel Electode.
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“split-plot”: planejamento experimental onde se executam experimentos com
restri¢do a aleatorizagio.

SQ : somas quadréticas.

“sub-plot™: sub-unidades do split-plot.

SWYV : Voltametria de onda quadratica, do inglés, Square Wave Voltammetry.

t : tempo.

t. : Tempo de acumulagio.

t.: Tempo de equilibrio.

x : Relativo as variavies de mistura.

Xx = efeito do k-ésimo tratamento “sub-plot”; k=1,2,....,m ( m é o numero total
de misturas)

XLOF : Falta de ajuste relativo ao “sub-plot™.

XREG : Regressao relativa ao “sub-plot”.

z : Relativo as varidvies de processo .

Z; . Efeito do j-ésimo tratamento “main-plot”; j=1,2,...,p( p = 4 para um fatorial
2%, 8 para um fatorial 2° etc.).

ZX; = interagdo de tratamentos “main-plot” por “sub-plot”.

ZLOF : Falta de ajuste relativo ao “main-plot”.

ZREG : Regressdo relativa ao “main-plot”.

Y: Variavel resposta. |

Yiju : € a observagdo na subunidade k que pertence a j-ésimo unidade inteira

(“main”) na i1-ésima replicata.

~ : Indica que o termo ¢ estimado.
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I INTRODUCAO
1.1 Apresentaciio

O grande avango tecnologico obtido nas ultimas décadas, na inddstria, na
biologia e agricultura, dentre outros, ocasionou a necessidade de um maior controle de
qualidade de produtos e servigos. Neste contexto, o estudo da toxidez de alguns
elementos mostrou a importéncia do problema analitico para concentragdes reduzidas
(< pg L. Além da exigéncia em se determinar metais. toxicos em baixas
concentracdes, a rapidez e abrangéncia destas informacdes € de extrema relevancia.

A importéncia da determinacio simultinea de elementos como Pb, Cd, Zn ¢ Cu
em solos, plantas, fertilizantes, medicamentos, alimentos e bebidas, dentre outras
amostras, € de grande interesse, seja pela alta toxicidade dos ions Pb* e Cd*", devido
as propriedades toxicas e cumulativas destas espécies quimicas; seja pela importancia
de Cu** e Zn* no crescimento e desenvolvimento de muitos organismmos vivos (1),
apesar de que, quando absorvidos em excesso, também apresentam agdes toxicas.

Devido a isso, tornou-se necessaria a busca pelo desenvolvimento e/ou
aprimoramento de técnicas suficientemente sensiveis e rapidas que permitissem a
determinagfio simultdnea dos referidos elementos em variados tipos de amostras.
Muitas técnicas foram desenvolvidas para medir estes ions de modo simultineo em
niveis de concentragdes muito baixas. A Voltametria de Redissolucdo Anddica (ASV
do inglés, Anodic Stripping Voltammetry) destaca-se na determinacio de elementos
tragos como zinco, cadmio, chumbo e cobre por ser uma técnica eletroanalitica
sensivel, precisa, econdmica € que apresenta curto tempo na realizagdo das
determinagdes, se comparadas as outras técnicas (2). Outra grande vantagem desta
técnica consiste na possibilidade da medida ser realizada diretamente na amostra,
além de tornar possivel a andlise de materiais coloridos ou amostras contendo

particulas s6lidas dispersas (3,4).
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No entanto, apesar dessas vantagens, a aplicagio da ASV em amostras
complexas € vista com restrigdes, devido aos efeitos de matriz, a sobreposigio de
picos e a formagdo de compostos intermetdlicos. Estas dificuldades poderiam ser
contornadas pela melhoria da seletividade do método e aplicacio do método da curva
analitica. Uma possivel forma de melhorar a seletividade da técnica seria a aplicacio
de ASV em meio ndo-aquoso. Nesses casos, provavelmente ocorrera uma diminuigio
da mobilidade dos ions solvatados, devido & diminuigdo do coeficiente de difusdo (5).
Essa dificuldade de deslocamento dos jons, prejudicar a detectabilidade do método,
mas tambem afetara o transporte dos interferentes, minimizando seu efeito. A escolha
de uma composi¢do de mistura que privilegie os ions de interesse, ird torna-lo menos
sensivel a agfo de interferentes. A eventual piora da detectabilidade causada pela
troca de meio poderia ser compensada pelo aumento do tempo de acumulac3o.

A mistura de solventes que devermn propiciar este efeito deverd ser constituida
por solventes polares, misciveis entre si e com capacidade para dissolver o eletrlito
de suporte. Como a N,N-dimetilformamida (DMF) e o etanol s4o solventes polares j4
bastante usados em sistemas n#o-aquosos (5,6) e, por serem bons solventes para
espécies orgénicas e inorganicas (7), escolheu-se os componentes: DMF, etanol e
agua. A agua esta presente neste sistema para dissolver o eletrélito de suporte. Este
tipo de mistura ¢ denominado de Sistema Ternario Homogéneo de Solventes (HTSS,
do inglés, Homogeneous Ternary Solvent System) e foi desenvolvido por Andrade et
al. (8), que utilizaram este sistema na determinagio de Mo(VI) por Voltametria
Adsortiva de Redissolu¢do (AdSV, do inglés, Adsorptive Stripping Voltammetry). O
método mostrou-se extremamente sensivel, no entanto bastante susceptivel as
mudangas no pH de mistura (como em um sistema nfio-aquoso a concentragio dos
fons H' ndo apresentam um relagdo direta, com a medida realizada com um pHmetro
neste tipo de solugdes, resolveu-se, neste trabalho, usar o termo PH nominal ou pH da

mistura para refere-se a esta medida).
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A estratégia a ser aplicada na escolha da melhor composicio de mistura devera
ser abrangente o suficiente para incorporar os efeitos causados, tanto pelas proporgdes

de solventes na mistura, como pelas eventuais flutuagdes do pH na determinacio dos

ions de interesse.
1.2 Objetivos

Este trabalho tem por objetivos:

1. Otimizar as condigdes de determina¢do de chumbo em um sistema ternario
homogéneo de solventes, através da utilizagio de um planejamento “split-plot” e das
curvas de niveis obtidas a partir da modelagem dos dados.

2. Otimizar as composi¢des de mistura de um HTSS para determinacfio
multisequencial de chumbo, cadmio, zinco e cobre, aplicando-se para isto um
planejamento de misturas “simplex-centroid”.

3. Estudar a seletividade do método nas condi¢des otimizadas, por estratégias

univariada e multivariada.

4. Determinagdo de chumbo, cadmio, zinco e cobre em amostras bioldgicas e

agroambientais.
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2.1 Aspectos importantes de Pb, Cd, Zn e Cu

Inicia-se este capitulo com um breve resumo sobre a ocorréncia, principais

usos, toxicidade e andlise quimica dos elementos Pb, Cd, Zn e Cu.

2.1.1 Chumbo

O chumbo ¢ geralmente encontrado na natureza na forma do mineral galena, no
qual ocorre como sulfeto (PbS). E também encontrado em cerussita (carbonato),
anglesita (sulfato) e também em muitos outros minérios ligado a outros metais (9). A
abundancia de chumbo na crosta terrestre é de 0,014 g kg™ (10). O principal uso do
chumbo € na fabricacio de baterias. Outros usos incluem soldas, rolamentos,
blindagem de cabo, municdo, tubulagio e pigmentos (11). Apesar de suas varias
aplicagOes, os risco ambientais representados pela manipulagdo deste elemento
tornaram-se especialmente importante em areas altamente urbanizadas (12).

Uma vez presente no meio ambiente, o chumbo pode ser transportado no
ecossistema, pelo ar, pela precipitag@o de produtos da atmosfera em solos e aguas e
incorporados por plantas ¢ animais. O chumbo absorvido é acumulado nos ossos,
dentes, tecidos moles (principalmente figado e rins) e sangue. As duas principais rotas
de exposi¢do humana ao chumbo advém da atmosfera e da alimentagdio, cuja
intensidade e duragio podem provocar problemas neuroldgicos, renais, imunolégicos,
reprodutores e cancerigenos (9).

Os niveis de tolerdncia para os principais efeitos sobre a satde estio
relacionados ao sangue. A predomindncia dos efeitos depende da intensidade e

4



A determinaciio voltamétrica direta de Pb, Cd, Zn e Cu em amostras complexas usando um HTSS.
Orientado: Raimunde Kennedy Vieira Orientador: Joao Carlos de Andrade

Defesa: 27/08/2004 II CONSIDERAGOES GERAIS

duragdo da exposi¢io. Em adultos para niveis acima de 80 pg dL' o chumbo pode
ocasionar cdlicas gastrintestinais, encefalopatia aguada e¢ anemia. Em criancas a
tolerdncia é menor e afeta principalmente o sistema nervoso central, a niveis até
inferiores a 30 pg dL™', podendo afetar o comportamento cognitivo e comportamental
no sangue. A excre¢do de chumbo é realizada pela urina ¢ fezes e, em menor
quantidade, pelo suor, cabelos, unhas e leite. A principal forma de promover a
desintoxicacdo através da remogdo do chumbo do corpo usando agentes quelantes. (9)

S80 varias as técnicas para determinar chumbo em amostras bioldgicas,
descritos na literatura. A espectrometria de absorgio atémica (AAS, do inglés, Atomic
Absorption Spectroscopy) € a técnica mais popular para determinagfio em rotina. As
técnicas de espectrometria de absorgio atdmica por atomizag¢fo eletrotérmica
(ETAAS, do inglés, Electrothermal Atomic Absorption Spectroscopy), devido a sua
boa detectabilidade e gasto minimo de amostras, sdo as mais usadas. Qutras técnicas
como espectrometria de emissdo optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES
do ing€s, Inductively Coupled Plasma —Optical Emission Spetrometry) e absorgdo
atdbmica por atomizagdo por chama (FAAS, do inglés, Flame Atomic Absorption
Spectroscopy) sdo limitadas pelo alto limite de detecc¢do para este elemento. A ASV é
a tecnica mais sensivel para a determinacdo de Pb em amostras bioldgicas (9). Em
geral, as amostras podem ser abertas usando digestio via seca ou via umida.

Geralmente as técnicas de digestio via imida s3o mais aceitas para andlises de tragos

9).

2.1.2 Cadmio

A concentragio de cadmio na crosta terrestre é de 1,1 x 10 g kg™ (10). Devido
a este grau de abundancia, sua concentragdo distribuida no ambiente é relativamente

baixa, exceto onde € concentrada devido a atividade humana. O cddmio ndo é
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considerado um p oluente natural, em 4 gua s ua c oncentragio normalmente é m enor
que 1 pg L', Em solos geralmente contém menos que 1 mg kg'. Os principais
compostos de cadmio estdio na forma de acetatos, cloretos, nitratos, 6xidos, sulfatos e
sulfeto. O cadmio ocorre como um constituinte de minérios de chumbo e zinco, que
pode ser extraido como co-produto desses metais. E usado na eletrodeposi¢io de
metal para evitar a corrosdo, como pigmento, como constituinte de baterias alcalinas e
aplicado na fabricagio do PVC como estabilizante térmico (1 3,14).

O metabolismo e distribuicio dé cadmio no tecido tém-sido extensivamente
estudados tanto em seres humanos quando em animais. Os principais 0rgios em que o
cadmio se acumula, em humanos, séo os rins, figado, pulm3o e pancreas. Cadmio ¢
toxico e cumulativo, seu tempo de meia vida biologica é de 30 anos. A sua toxicidade
pode ser manifestada por uma variedade de sindromes e efeitos, incluindo disfuncio
renal, hipertensdo, lesdo hepética e danos aos pulmées ap6s exposi¢do por inalaggo,
dentre outros.

A espectrometria de absor¢io atdmica é a técnica mais utilizada na
determinacdo de cadmio em véarios meios. O Na é o maior interferente para esta
técnica. Outras técnicas analiticas incluem métodos eletroquimicos, ASV,

polarografia de pulso e ativagio por néutrons, dentre outros (9).

2.1.3 Zinco

O zinco € o 24° elemento mais abundante na crosta terrestre, sua concentragio
média é da ordem de 0,07 g kg™. Os principais minérios de zinco sio encontrados
como sulfetos esfarelita, wurtzita, smithosonita (ZnCOs) e hemimorfita (ZnyS1,07). O
zinco € empregado, sobretudo, como revestimento protetor de metais para prevencio
de corrosio e também na produgio de tintas, vidros, pneus, entre oufros. Este

elemento ¢ considerado essencial no metabolismo de plantas, animais e seres
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humanos, sendo que a sua deficiéncia é reconhecida como causa de muitas doengas,
as quais se manifestam comumente na forma de imaturidade sexual, diminuigdo da
fertilidade, alteragdo no desenvolvimento de ossos, anemia e problemas associados
com a integridade da pele. Existem apenas duas situagdes que podem fazer com que
zinco se transforme num elemento téxico. O primeiro quando excede a concentragdo
de 1000 mg L' ¢ o segundo quando inalado na forma de 6xido. Em ambos os casos
verifica-se sintomas como diarréia, voémitos e febre, quadro de facil recuperagdo que
ndo provoca danos permanentes, isto porque o zinco no apresenta efeito cumulativo.
Geralmente, a maioria dos sintomas desaparece dentro de dois dias (9,15-17).

As medidas de desintoxicagiio sfio praticamente inexistentes para o zinco,
devido a sua baixa toxicidade e ao metabolismo ¢ absor¢édo bastante regulados.

O método escolhido para analises clinicas de zinco ¢ a AAS. A concentragdo de
Zinco no soro e na maioria dos tecidos de interesse é suficientemente alta, com isto a
detectabilidade do método analitico n3o € um problema ¢ a técnica FAAS ¢ bastante

popular.
2.1.4 Cobre

O cobre é vastamente distribuido na natureza como sulfetos, arsenitos, cloretos
e carbonatos. A concentragdo de cobre na crosta terrestre é geralmente estimada em
0,05 g kg'. Os principais usos do cobre sio a produgdo de fios condutores de
eletricidade e de ligas latdo e bronze. Solugdes de cobre sdo usadas em varios
processos industriais como eletrodeposi¢o, produgdo de téxteis, € como catalisador
em vérios processos quimicos. E utilizado na agricultura como fungicida (18).

O cobre é essencial e geralmente considerado um elemento frago, e
ocasionalmente encontrado como suplemento alimentar devido a elevada quantidade

que o corpo necessita deste elemento. Uma dieta simples contendo pelo menos 10 mg
.
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¢ recomendada. No entanto, o consumo excessivo de alimentos contendo alto teor de
cobre provoca um elevado acumulo nos tecidos, especialmente no figado, que
apresenta uma capacidade de armazena-lo sem provocar intoxicago, capacidade essa
que varia com as especies (19,20). A administra¢io oral de cobre acima de 15 mg
causa nauseas, vomitos, diarréia e colica intestinal. O cobre em pd, como vapor, ou
“spray” causa congestdo na membrana nasal. Varios danos ao pulmio por severa
intoxicacio tem sido atribuidos a exposi¢o a “sprays” de sulfato de cobre (9).

Para obter significante remogiio de cobre, sfo usados. agentes que tem a
propriedade de se ligar fortemente ao cobre com o requerimento adicional de nio
serem toxicos e facilmente distribuidos em varias partes do corpo.

A AAS ¢, freqiientemente, a mais usada para estimar o cobre em diversas
amostras. Qutras técnicas disponiveis incluem polarografia e ASV. -

Devido a relevancia toxicoldgica do cadmio e chumbo e das potenciais fontes
de intoxicagio destes metais do ambiente, da importincia agrondmica de cobre e
zinco € mesmo possivel toxicidade, torna-se necessaria a busca pelo desenvolvimento
e/ou aprimoramento de técnicas suficientemente sensiveis e rapidas que permitam a
determinagdo simultdnea dos referidos elementos em variados tipos de amostras
agroambientais. Técnicas de andlise simultinea tém sido usadas baseadas em
cromatografia (21-23), tendo sistemas de detec¢do com: espectrometria, ASV ou
Potenciometria de Redissolugdo Anddica. Embora algumas técnicas cromatograficas
tenham sido usadas com sucesso, elas sdo tediosas, caras e os passos de separacdo
envolvidos, usualmente, consomem muito tempo (2). Além disso, estas técnicas nio
sdo convenientes para analise de rotina com grande quantidade de amostras, onde a
rapidez da andlise € imprescindivel. Técnicas alternativas para determinacgdo
multielementar de diversos elementos t€m sido bastante usadas, como espectrometria
de fluorescéncia de raios X (24), espectrometria atdmica (25) e técnicas

eletroquimicas. Estas técnicas t&m diversas v antagens s obre a cromatografia, c omo
8
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rapidez, o tempo reduzido de tratamento de amostra e a remog&o de interferentes, que
s@0 pouco requeridos em muitos casos (2).

Devido a sua capacidade de realizar analise seqiiencial multielementar e
possibilidade de dispor informacgdes de todos os elementos analisados ao mesmo
tempo (isto possibilita a detec¢fio de um erro de analise em tempo real), a ASV pode
oferecer uma alternativa viavel para a determinacgfo simultanea de Pb, Cd2+, Zn* e
Cu”. Além disso, a ASV é uma técnica eletroanalitica sensivel, precisa, econdmica €
€ bastante utilizada na analise de ions metalicos em nivel de trago em uma variedade
de matrizes agroambientais (26-32). Outra grande vantagem desta técnica consiste na
possibilidade da medida ser realizada diretamente na amostra, além de torna possivel
4 andlise de materiais coloridos ou amostras contendo particulas sélidas dispersas
(3,4).

2.2 Um breve resumo sobre voltametria

A invencdo da polarografia em‘ 1922 pelo Professor Heyrovsky representou
uma qualitativa mudanca nas técnicas eletroanaliticas que neste estigio, eram restritas
a potenciometria e eletrélise com corrente controlada (33). Assim, foi criada a
voltametria, que compreende um grupo de métodos onde as informagdes qualitativas
e quantitativas de uma espécie quimica sio obtidas a partir das medidas de corrente
em fun¢do de um potencial aplicado sob forma de varredura. O avango dessas técnicas
ocorreu principalmente pela introdugdio do eletrodo renovavel de mercirio e pela
seletividade obtida pelo controle do potencial no eletrodo (34). Heyrovsky e Kuceras
utilizaram um eletrodo gotejante de mercuirio, D ME (do inglés, D ropping M ercury
Electrode), como eletrodo de trabalho e como eletrodo de referéncia um eletrodo

calomelano saturado. Portanto, a primeira voltametria desenvolvida e usada foi a
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polarografia (35), caracterizada, dentre as técnicas voltamétrica, pela utiliza¢io de um

DME como eletrodo de trabalho.

Na Polarografia de Corrente Continua, técnica que ficou conhecida como
polarografia classica ou polarografia DC (do inglés, Direct Current), o potencial é
aplicado 4 célula eletrolitica na forma de uma rampa linear que varia lentamente com
o tempo. A corrente € obtida através do eletrodo DME em conseqiiéncia dos
processos de oxidagdo/reducdo da espécie quimica de interesse. A corrente ¢ medida e
registrada como fun¢do do potencial, continuamente durante o témpo de vida de cada
gota, gerando um grafico que € comumente chamado de polarograma, como mostrado
na Figura 1 (36).

A Figura 1, para a determinagio de Cd*", apresenta alguns conceitos
importantes que serdo utilizados ao longo desde estudo.

1. Corrente residual (E > 0): Na Figura 1, esta compreendida entre os
potenciais 0 V ¢ -0,5 V e € composta por duas componentes, uma faradaica e outra
capacitiva. A faradaica é ocasionada pela oxidagio ou redugdo das impurezas
presentes no eletrélito de suporte (HC1 1 mol L), em outros reagentes utilizados e,
também, devido ao oxigénio dissolvido. Essa corrente pode ser reduzida ou mesmo
eliminada usando-se reagentes mais puros ¢ removendo-se o oxigénio pela passagem
de um gas inerte. A outra componente, a corrente capacitiva, surge devido a
fendmenos relacionados & dupla camada elétrica. Como nessa técnica usa-se
varredura de potencial, a cada etapa de potencial aplicado, o eletrodo apresentara um
carregamento. Se o eletrodo € carregado positivamente esta passa a atrair anions do
eletrolito de suporte para as proximidades da gota. Caso contrario, quando é carregado
negativamente (maioria dos casos), ocorre a atragdo dos cations do eletrdlito de
suporte. Portanto, a principal componente da corrente residual, é a corrente capacitiva.

Quanto maior esta corrente, menor é a detectabilidade da técnica.

10
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Figura 1. Polarogramas de corrente continua tipicos: (A) Polarograma de uma solugao 0,5
X }0‘3 mol L' deCd?*emHCl1,0mol L. (B) P olarograma de uma s olugao de HC1 1,0 mol
L(36).

2. Corrente Limite - esta corrente, como pode ser vista na Figura 1, ocorre no
intervalo de potencial -0,7 V < E < -1V e ¢ independente do potencial. Neste intervalo
o Cd* é reduzido rapidamente quando chega a superficie do eletrodo.

3. Corrente de Difusio — ¢ obtida pela diferenca entre a corrente limite e
corrente residual. Nesta regidio de aproximadamente —0,6 V, o aumento da corrente
ocorre em funcio da redugdo do cadmio junto a superficie do DME. A corrente
depende de duas forgas: a for¢a difusiva, proporcional ao gradiente de concentra¢o
da(s) espécie(s) na superficie do eletrodo ¢ uma for¢a elétrica, proporcional a
diferenca de potencial entre a superficie do eletrodo e a solugZio (corrente de
migracio). A corrente de migragio é devida 2 movimentagdo de espécies carregadas
sob efeito de um campo elétrico, que pode ser minimizado pela adi¢do de um
eletrdlito de suporte com concentragio 100 vezes maior que a concentragdo do
analito. A grande quantidade de fons do sal inerte, em excesso, faz com que os fons da
espécie eletroativa cheguem a superficie do eletrodo apenas por difusgo. |
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4. Potencial de meia-onda, E,» — é caracteristico da espécie eletroativa e
reflete a facilidade de redugdo ou oxidacdo de um dado eletrdlito. Por isto € tutil na
analise qualitativa de amostras desconhecidas.

Uma das principais limitacOes desta técnica € a sua detectabilidade, pois ndo
consegue determinar espécies com concentragdes abaixo de 10 a 10” mol L. Isso
ocorre devido a corrente capacitiva, um dos principais componentes da corrente
residual.

A pesquisa cientifica direcionou-se em reduzir essa corrente para que a
detectabilidade da técnica pudesse ser melhorada.

O desenvolvimento de técnicas eletroanaliticas deveu-se, principalmente, a
viabilizagdo d a instrumentacdo eletroquimica, alcangada com o avango tecnologico
resultante da evolugdo da informatica. O interfaceamento com equipamentos
eletroquimicos para o controle digital da perturbag@o imposta ao eletrodo de trabalho
levou a uma considerdvel discriminacZo entre a corrente faradaica e a capacitiva.
Deste avango surgiram as técnicas de pulso, que foram desenvolvidas inicialmente
para o eletrodo gotejante de mercirio (DME), tendo o objetivo de sincronizar os
pulsos de potencial com o crescimento da gota e reduzir a contribuicdo da corrente
capacitiva. Depois de aplicar um pulso de potencial, a corrente capacitiva extingue-se
mais rapidamente do que a faradaica (Figura 2); assim, a corrente ¢ medida no fim do

pulso.

medida de corrente

¢ Faradaica

H
x
[
[
H
'
'
[
H
'
[
‘.

t t
tempo do pulso

Figura 2. Variag@o da corrente faradaica e corrente capacitiva com o tempo, em técnicas
de pulso.
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Com o desenvolvimento dos eletrodos de mercurio de gota pendente (HMDE,
do inglés Hanging Mercury Drop Electrode) por Kemula, todas os avangos
devolvidos para a polarografia foram introduzidos & voltametria (34).

Na voltametria de pulso diferencial, pulsos de igual amplitude sfo aplicados
superpostos em uma rampa linear de potencial, a corrente € medida antes do pulso ser

aplicado e no final do pulso (Figura 3).

Potencial
in
v

I 5
Tempo de
S-[ t.‘........ p [

| gotejamento

Tempo

Figura 3. Representagio esquematica da aplicagio de potencial em fungio do tempo em
polarografia de pulso diferencial. A corrente é amostrada em S, ¢ S; ¢ a diferenca entre elas € que é
registrada: I =18, — IS (36).

Estas correntes sfio subtraidas, ja que a primeira € a contribui¢io da corrente
capacitiva e a segunda € a contribuigdo da corrente faradaica e, entdo, graficadas
contra o potencial da rampa linear, gerando um voltamograma de pulso diferencial,
com a forma de uma curva gaussiana (Figura 4b).

Uma outra técnica bastante rdpida e sensivel ¢ a voltametria de onda quadratica
SWV (do inglés, Square Wave Voltammetry), desenvolvida por Barker em 1953 (37).
A SWV ¢ um tipo de voltametria de pulso em que o eletrodo de trabalho, HMDE, é
perturbado pela aplicagdo de uma programacio de potenciais na forma de onda
simétrica sobreposta em uma rampa de potencial com variagdo lenta. Devido a

velocidade da medida, € possivel e pratico aumentar a precisdo das analises fazendo
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uma média dos sinais obtidos em vérias varreduras voltamétricas. Os limites de

detecgio de onda quadratica relatados s3o da ordem de 10 7 a 10 ~* mol L'(36).
2.3 A voltametria de Redissolu¢io Anddica

Na quimica analitica atual € necessario obter determinagées com limites abaixo
de 10 mol L, o que nido se consegue apenas utilizando-se medidas voltamétricas
usuais. Quando a concentragio atinge valores da ordem de 10° mol L cria-se um
problema semelhante aquele que havia na polarografia classica: a corrente faradaica
torna-se muito baixa e fica encoberta pela corrente de fundo, chegando-se ao limite da
técnica. Esse tipo de limitagdo levou ao desenvolvimento das técnicas de
redissolugdo, em a espécie quimica de interesse é primeiramente acumulada na
superficie do eletrodo, por eletrolise ou adsor¢do, e posteriormente redissolvida a
solugdo através da aplicagdo de um potencial sob forma de varredura. Assim, pode-se
analisar solugdes com concentragdes tdo baixas quanto 10 ' mol L' (34). A
vantagem € que a etapa de pré-concentragiio pode ser feita no préprio eletrodo de
trabalho, sendo, sob este aspecto, bastante fécil e conveniente a sua utilizagio. A pré-
concentragdo € muita usada na ASV para determinagido de metais pesados, uma vez
que vérios deles podem ter seus ions eletrodepositados no microeletrodo de merciirio.

A ASV pode ser esquematizada em basicamente trés etapas, como pode
exemplificado na Figura 4.

A etapa de eletrodeposicéo ¢ feita aplicando-se um potencial de acumulacio
(Eq) (Figura 4a) durante um determinado tempo e sob agitagdo constante, para
concentrar a espécie quimica na forma reduzida na superficie do eletrodo, a partir de
um volume relativamente grande da solugiio sobre um volume muito menor do
microeletrodo. O tempo de acumulagdo (t)) € escolhido em fungfio da espécie
eletroativa, ficando geralmente entre 30 s ¢ 5 min. Tempos muito longos devem ser
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evitados, pois podem produzir sinais fora da regido de proporcionalidade entre a

corrente e a CODCBI’ItI’&QﬁO.

Eocd
Epeo : 3 !
0.3 o / i !
t - - ‘ ;
cd?  pp?

200 - : |

150 -

b < 100 -

5,0 -

0.0+

Figura 4 - Etapas envolvidas na voltametria de redissolugio anédica. (a) Programagao E vs
t mostrando o tempo de acumulagéo (ta); potenciais de acumulagio Eg4, para Cd** e Pb**, tempo de
:q;égpﬁo (to) e etapa de redissolucéo. (b) Voltamograma obtido na etapa da redissolugéo para Cd*
A agitagdo faz com que o transporte de massa por convecgdo mantenha a
concentragdo da espécie eletroativa, junto a superficie do eletrodo, igual a do resto-da
solu¢do, permitindo um depdsito maior do metal em um dado tempo de acumulago
do que se o processo de transporte de massa fosse difusional. Essa agitagdo deve ser
feita 2 velocidade constante e controlada com precisdo, para que os dados obtidos
sejam repetitivos.
Nesta etapa, ocorrera a redugdo do ion metdlico e conseqlientemente a sua

acumulagio sobre a superficie do eletrodo. Para eletrodos sélidos, o eletrodo deve ser

de espécie distinta dos ions estudados:
MO tpe =— M
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No caso de eletrodos de merciirio:

MD¥ +ne == M(Hg)

A possibilidade d e formagio d e amalgama entre o metal sendo reduzido e a
gota de merctrio depende principalmente da solubilidade do metal no merctrio.

Deixa-se a solugdo em repouso para o sistema entrar em equilibrio (tempo de
equilibrio, t;). No eletrodo de gota de merctrio esse equilibrio é atingido apds a
concentra¢do do metal uniformizar-se pela sua difusio na gota. Isto requer cerca de 10
a 20 segundos.

Na etapa de varredura procede-se a varredura de potencial para valores mais
positivos (anodicos), e a espécie quimica é redissolvida retornando a solucdo, devido
a sua reoxidagdio. Ao ocorrer a reoxidé(;ﬁo do analito a corrente variara e haveri a
formagsio de um pico no potencial de pico, E,. A corrente de pico obtida (I) €
proporcional & concentragdo do analito. O metal ou metais depositados se

redissolverdo quando os seus potenciais de pico forem atingidos (Figura 4b);
MHg) =MD" +ne +Hg

As técnicas voltamétricas mais comuns escolhidas nesta etapa sio a de corrente
continua (DC), chamada aqui de voltametria de varredura linear (LSV, do inglés,
“Linear Stripping Voltammetry”), a voltametria de pulso diferencial e a voltametria de
onda quadrada. A voltametria de varredura linear é mais rapida do que a depulso
diferencial (pode-se usar varreduras de até 1 V s) mas, por nfo discriminar a
corrente capacitiva, nio € adequada para concentra¢des abaixo de 20 — 30 ng L.
Abaixo de 20 pg L' pode-se usar a técnica de pulso diferencial, que é mais sensivel
por discriminar a corrente capacitiva. Se a voltametria de onda quadrada for

disponivel, ela pode ser usada, resultando em varreduras rapidas com boa

detectabilidade.
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A ASV, apesar de ser uma técnica muito sensivel e conveniente para a analise
de tragos, ¢ praticamente restrita a metais que apresentam solubilidade no mercurio,
sendo aplicavel a cerca de 30 elementos. Pode também ser aplicada a alguns
compostos 10nicos ¢ a algumas substincias orginicas, que formam compostos pouco
soluveis com o mercurio e ficam depositados junto & superficie do eletrodo (34).

As medidas de ASV sio realizadas em um célula eletroquimica geralmente feita
de vidro, quatzo ou teflon, com volume de 10 a 200 mL (34). As células sdo
compostas por trés eletrodos (trabalho, referéncia e auxilar), um agitador (magnético
ou mecanico) e um sistema de purga, como pode ser visualizado na Figura 5.

O eletrodo de trabalho ¢ o eletrodo em que a reagio de interesse ocorre. Esses
eletrodos podem ser feitos de ouro, -carbono ou platina, usados para determinar
especies em uma faixa potencial ndo coberta pelo eletrodo de mercurio. No entanto,
0s eletrodos mais usados sdo os HMDE, ¢ os eletrodos de filme de mercirio (MFE, do
inglés, mercury film electrode). A atuagio do eletrodo de mercirio é marcadamente
na regido catddica, em potenciais que podem variar de +0,3 V a -2,3 V versus o
eletrodo de calomelano saturado- (SCE, do inglés, Saturated Calomel Electode).
Dependendo do meio utilizado, esta faixa € limitada pela regifio de oxidacio e
redugdo do mercurio. Os eletrodos de mercirio sdo mais vantajosos na determinagfo
de metais, pots muito deles formam amalgamas, produzindo sinais mais reprodutiveis
do que os depdsitos metalicos formados na superficie de eletrodos solidos.

Os eletrodos estacionarios de gota de mercirio sio usados para concentragdes
acima de 1 pg L' € os de filme de merciirio para concentragdes abaixo de 1 pg L. O
eletrodo de filme de mercurio é mais sensivel que o de gota, pois ele tem um volume
bem menor, mas para concentragdes acima de 1 ug L' ele pode formar compostos
intermetalicos, o que produz interferéncias nas determinagdes.

Mais recentemente tém sido desenvolvidos novos tipos de eletrodos de trabalho

para serem usados em voltametria, tais como os eletrodos quimicamente modificados
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e os ultra-microeletrodos. Embora em boa parte ainda estejam em estagio de pesquisa,

apresentam um grande potencial para ampliar o campo de utilizagdo da técnica

voltamétrica (35).

Eletrodo de referéncia

Ga4s inerte

Eletrodo de trabalho Blotiodo anxilias

Barra magnética

Figura 5. Foto de uma célula para voltametria de redissolugio.

O eletrodo de referéncia também € conhecido como eletrodo ndo polarizado
ou nado polarizavel. Este elétrodo, cujo potencial é constante, deve ser usado como
padrao da referéncia contra os potenciais dos outros eletrodos que podem ser medidos
na c€lula voltamétrica. Este eletrodo deve apresentar um potencial estavel e ndo deve
apresentar sinal voltamétrico na faixa de potencial estudado. Os eletrodos de Ag/AgCl
e calomelano sdao geralmente escolhidos para referéncia (34,38).

Os eletrodos auxiliares sdo utilizados para manter o seu potencial constante
durante as medidas. E constituido por material condutor e quimicamente inerte com
uma razoavel area superficial. Os mais empregados s3o a platina e o grafite (38).

O eletrolito de suporte, que tem por fun¢io minimizar o efeito de migracdo
causada pelo campo elétrico, deve ser um sal inorginico, um acido mineral, ou uma
base. Sistemas tamponantes como citrato-4cido citrico ou acetado-dcido acético sdo

usados como cletrélito de suporte quando o controle de pH se faz necessario. O
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eletrolito de suporte ideal deveria promover picos bem definidos e separados para as
especies estudadas, facilitando as suas determinagdes simultineas. A concentracio do

eletrolito de suporte é usualmente de 0,1 mol L™ (34).

2.4 Sistemas nio-aquosos em voltametria

Cada vez mais, misturas de solventes aquosos-orginicos e de solventes nfo
aquosos tem sido usados para estudo de processos eletroquimicos e na realizacio de
determinagbes eletroanaliticas (39). A aplicagio de sistemas ndo-aquosos em
voltametria apresenta uma vasta abrangéncia. Os usos mais comuns de solventes nZo-
aquosos em voltametria sdo: 1) No estudo do transporte de ions na interface
agua/solvente orginico, em sistemas bifasicos (40); 2) No estudo do comportamento
voltamétrico de ions (41,42), em meio n3o-aquoso; 3) Na determinacio de compostos
organicos (43); 4) em misturas bindrias quando tem um agente complexante nio
solivel em 4gua, como ¢ o caso da grande maioria das determinagdes feitas por
Voltametria Adsortiva de Redissolug#io (8).

Dentre os solventes mais utilizados tem-se N,N-dimetilformamida, que ha
muito tempo vem sendo utilizada como solvente n3o aquoso em estudos
eletroanaliticos (44), assim como o etanol, que ¢ bastante usado como solvente nio
aquoso em eletroquimica (5). Esses solventes s3o bastante usados (6,45) por serem
bons solventes para espécies orginicas e inorganicas.

O uso de sistemas nfo-aquosos, g eralmente, se restringe a misturas b inarias.
Com respeito a misturas terndrias, um trabalho pioneiro foi apresentado por Andrade
et al. (8), que desenvolveram um HTSS composto por DMF/etanol/dgua para
determinagio de Mo(VI) por AdSV. O método mostrou-se extremamente sensivel, no

entanto bastante susceptivel a mudangas no pH de mistura (pH nominal).
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A escolha da melhor composi¢do de mistura para um HTSS na determinagio
seqiiencial multicomponente de Pb, Cd, Zn e Cu, através de um estudo fisico-
quimico, exigiria um estudo especifico sobre as propriedades fisico-quimicas de cada
uma das possiveis composigdes de mistura, o que inviabilizaria a busca por uma
composi¢do Otima para a determinacio desses quatro elementos. Para tornar esta
tarefa exeqliivel esse estudo poderia ser feito de modo planejado e aplicando-se todas
as ferramentas estatisticas disponiveis. Assim, a escolha da melhor composi¢do de
mistura exigiria um planejamento experimental contendo, além das componentes de
mistura (DMF, etanol e 4gua), a inclusio de outras duas varidveis: a concentracio de
acido e concentragdio do eletrdlito de suporte, que seriam os principais responsaveis

pelo pH nominal e fariam parte da fase aquosa no HTSS.

20



A determinacdo voltamétrica diretz de Ph, Cd, Zn e Cu em amostras complexas usando um HTSS.

Orientado: Raimundo Kennedy Vieira . Orientador: Jodo Carlos de Andrade
Defesa: 27/08/2004

III PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Existem duas formas de abordar as situagBes em ha um grande conjunto de
varidveis para ser estudado. Pode-se utilizar um planejamento univariado ou
multivariado na otimizagdo do sistema. No planejamento univariado, cada fator é
otimizado separadamente. Os experimentos sdo feitos mantendo-se todas as varidveis
constantes ¢ variando-se somente o valor desta varidvel. Apds isto os niveis dos
outros fatores sdo variados da mesma maneira, um de cada vez, até que o melhor
resultado seja obtido. Este procedimento nem sempre funciona porque o valor
otimizado de um fator depende pode depender dos valores dos outros fatores (46,47).

Ja os planejamentos multivariados tém maior aplicabilidade, menor custo e
maior precisdo(46,48,49). Além disto, as interagdes entre fatores somente podem ser
descobertos usando-se estratégias multivariadas.

Em geral existem dois tipos de varidveis ou fatores para serem otimizados. S&o
elas varidveis de mistura e varidveis de processo.Varidveis de mistura sio fatores
cujas propriedades dependem da propor¢do de seus componentes € nio de suas
concentragdes, como usualmente acontece em quimica analitica. A quantidade de
cada componente do sistema deve ser tratada como uma varidvel (varidvel de
mistura), que néo ¢ independente das demais, pois a soma de suas proporgdes deve ser

de um, o que, em termos matematicos, pode ser descrito como mostra a Equacao (1)
(50):

q
0<x; <1, >x; =1 (1)
i=1

onde q € o nimero de componentes da mistura e x; proporgo do i-ésimo componente.
Neste caso, como as varidveis ndo sfo independentes, o espago experimental
(“simplex™), terd dimensio de uma unidade a menos do que o nimero de
componentes ¢ usados na formulagdo, ou seja, igual a (q ~1). Esta restricio é

conseqiiéncia da Equagdo (1).
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O propoésito geral de um experimento com misturas é tornar possivel, pOr meio
de superficies de resposta, a estimativa das propriedades de um sistema
multicomponente, a partir de um nimero limitado de observacdes. Essas observacdes
sdo obtidas de combinag¢des pré-selecionadas dos componentes na tentativa de
determinar quais delas otimizam a resposta.

O planejamento experimental ¢ o inicio de qualquer estudo estatistico, ou pelo
menos deveria ser. Para que um modelo possa representar um conjunto de variaveis,
deve-se realizar um conjunto de experimentos abrangendo toda a area de interesse.

Evidentemente a maneira como o delineamento experimental é disposto ird
depender do conhecimento quimico sobre as propriedades e caracteristicas dos
componentes da mistura. Pode ocorrer, ¢ claro, que o primeiro objetivo do
planejamento seja exatamente o conhecimento sobre comportamento das blendas.
Neste caso o mais recomendavel ¢ aplicar um planejamento no qual os pontos estdo
posicionados uniformemente sobre o “simplex”. Este tipo de planejamento foi
desenvolvido por Scheffé (51) e € denominado por “Simplex-Lattice”. Consiste de um
arranjo simétrico de pontos que sfo referidos como {q, m}, onde q é o niimero de
componentes na misturae m & o grau do polinémio a ser ajustado. A's proporcgdes
assumidas por cada componente dio um ndmero de ponto igual a m + 1
simetricamente espagados de 0 a 1. Entdo todas as possiveis combinacdes dos
componentes podem ser consideradas, utilizando-se as proporgdes da Equagdo (2)
para cada componente (52). Para um sistema com 3 componentes (q =3), a figura
geométrica para todas as possiveis misturas € um triangulo eqiiilatero. Suponha que

cada componente possa assumir os valores 0, 1/3, 2/3 e l,ondem=3,sendoi=1,2¢

3, na Equagdo (2).
2
X = O,L,—,...,l 2)
m m
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Desta forma calcula-se o “Simplex-Lattice”, que consiste de um arranjo de dez

pontos nos vertices, lados e centro do tridngulo (Figura 6a).

a

Figura 6 - Ilustragfio dos “Simplex-Lattice”(a) e “Simplex-Centroid”-(b).

O total de ensaios no “Simplex-Lattice” ¢é definido pelo numero de
componentes q e pelo grau do polindmio m. 7

Um outro delineamento experimental, denominado “Simplex-Centroid” (Figura
6b), envolve observagdes consistindo de todos os subconjuntos dos q componentes,
mas somente nas misturas onde esses componentes aparecem em iguais proporgdes, €
sdo utilizadas um total de (2% —1) observagdes.

Os planejamentos de misturas devem ser desenvolvidos de modo a possibilitar
0 teste do maior niimero de modelos possiveis com o maximo de complexidade e
minimo de ensaios. Assim, quando se decide fazer um planejamento deve-se ter em
mente a maior ordem do polindmio que podera se ajustado pelos dados a serem
obtidos. Uma vez realizado o experimento, hi a necessidade de ser correlacionar os
resultados obtidos a um modelo matematico de modo a tornar possivel a previsio do

comportamento do sistema como um todo.
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A caracterizacio ¢ o modelamento das propriedades fisicas e quimicas dos
sistenas de misturas ¢ um procedimento inerentemente multivariado, no qual as
restricdes experimentais impostas tornam necessario adaptar os métodos do

planejamento fatorial e da andlise de superficies de resposta aos problemas

especificos destes sistemas (52).
Os modelos mais usados para modelar misturas podem ser:
Linear: ¥ = B1xy +PB2x7 +B3x3 3)
Quadratico: ¥ =B1x; +Baxp +B3x3 +P1ox1xp +B13x x5 +B3xox3  (4)
Cibico especial:
y=B1x1 +B2xg +B3x3 +Brax1xp +Br3x1x3 +B23xox3 +Bia3xixax3 ()
Varidveis de processo sdo fatores que n3o fazem parte da mistura, mas seus
niveis quando variados, podem afetar as propriedades da mistura, sfio independentes e
podem variar sem restri¢des (50), como pH e a concentragio do eletrélito de suporte.
O planejamento fatorial é o mais basico usado em otimiza¢fio multivariada e

permite a determinagdo de efeitos principais mais efeitos de interaciio entre as

variaveis do processo.

Os modelos mais usados para duas variaveis de processo, sao:

Linear: ¥ = ag +042] + 022> (6)

Bilinear: § = o + 121 + @229 + 0192127 (7)

onde: o; sdo os pardmetros do modelo (os efeitos) e z; sfo as variaveis de
processo.

As aplicagdes multivariadas que otimizam somente os valores de variaveis
(fatores) de processos ou somente os valores de varidveis de misturas estio ficando
relativamente comuns em laboratorios de quimica e engenharia quimica. Mas, estudos
ajustando os dois tipos de fatores simultaneamente sdo bastante raros, especialmente

em estudos quimicos. Em quimica, aparentemente, a unica aplicagio de
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planejamentos “split-plot” encontrada na literatura é a otimizacio de um
procedimento catalitico para a determinagio de Cr(VI) (53).

Se existirem efeitos de interagdio entre variaveis de processo e as variaveis de
mistura, as condi¢des de otimizagdo dificilmente serdo descobertas usando
procedimentos restritos a um tipo de variavel. Por isto, métodos gerais tratando os
dois tipos de variaveis s3o importantes € os planejamentos experimentais envolvendo
ensaios em que todas as varidveis do processo e de mistura ajustados simultaneamente

sd0 necessarios para achar as condi¢des otimizadas para sistemas complexos (54).

3.1 Planejamento “split-plot”

No planejamento “split-plot”, ao contrario do que acontece em planejamentos
convencionais, nos quais normalmente todos os experimentos so realizados de forma
aleatdria, os experimentos encontram-se naturalmente agrupados em blocos, os “sub-

plots”, como mostrado na Figura 6.

Arranjo das

Composigles variiveis de Processo
de mistura
22 / : /
/
! ’ Y
472
| . L_
] 8/-1- 4, A=
24 ’ d -
—_— . %
z
i 3 1
1 |
/‘- P Pl Padie iy
(a) (b}

Figura 7. O plangjamento “split-plot”. a) as varidveis de processo representadas pelas
arestas do cubo e em seus vértices as combina¢des de misturas.; b) as composicdes de mistura
representadas pelas arestas do tridfngulo e em seus vértices as variaveis de processo (54).
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A existéncia dessa organizagio interna, em blocos, do planejamento “split-plot”
pode ser empregada em planejamentos onde existam dificuldades operacionais. Se a
mudanga de nivel de uma das classes de variaveis estudadas for dificil de realizar, os
experimentos podem ser realizados em blocos (como variagio de temperatura, por
exemplo), pois os niveis de uma das classes de varidveis de interesse podem ser
fixadas para a realizagdo de todos os experimentos de cada “sub-plot” e alteradas
posteriormente para a realizagdo do proximo conjunto de experimentos. Este
procedimento, conhecido como “split-plot”, pode introduzir uma grande simplificacdo
na rotina de trabalho, reduzindo tempo e custos. No entanto, altera¢Ges no
procedimento adotado para a realizagdo dos experimentos, como a descrita
anteriormente, alteram também as fontes de variacdo a serem consideradas no
modelamento, resultando em andlises estatisticas bem mais complicadas do que as
encontradas em conjuntos de experimentos completamente aleatérios.
Um modelo que envolve varidveis de processo e mistura simultaneamente pode ser
obtido pela multiplicagdo do modelo do fatorial pelo modelo de mistura. Por exemplo
o modelo combinado bilinear-ciibico especial € obtido pela multiplicagdo das Equagédo

(7) pela Equacdo (5), teremos:

3 3 3
y= ZBi(ao T OLZy + 0,2, + 0pZiZ, )X + Z ZBij(ao T2y +AZ, + 04,22, )Xixj
i=1 i<j

Bz (oo + 04z, + 0,2, + 04,2,2, )X X, X4

(8)
onde os termos cruzados em X; e z; representam efeitos de interacfio entre varidveis de

processo e de mistura.
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3.2 Analise de variancia

Os experimentos realizados de forma totalmente aleatéria exigem uma
ANOVA convencional, pois possuem apenas uma fonte de erro. Quando descrito no
contexto do procedimento “split-plot”, o erro envolvendo a combinagiio de variaveis
de processo € o erro “main-plot” e o erro presente entre as combinacdes de mistura
(ou unidades “sub-plot™) é o erro “sub-plot”. Esta situagfio corresponde 3 Figura 7a.
Quando os pap€is das composi¢des de misturas e varidveis de processos sdo trocados,
como na Figura 7b, as composi¢des de mistura sfo consideradas tratamentos de
“main-plot” e as condi¢Ges de processo sdo “sub-plot”. O fato é que o efeito “main-
plot” € calculado pela média total das unidades. Na Figura 7a a unidade composta das
medidas de um trifingulo, como estas medidas nfio foram executadas de forma
totalmente aleatéria, uma vez que as condi¢des de processo onde elas se encontram
sdo fixadas, a varidncia da soma dos erros contém uma contribui¢iio positiva que
depende das correlagdes entre estes erros. Esta contribuicio aumenta a variincia do
efeito “main-plot” em relagdo & situagio em que todas as medidas sfo feitas
aleatoriamente. Por outro lado, os efeitos “sub-plot” s3o calculados por diferencas ¢ a
contribuigdo devido & correlagdio entre os erros € negativa, diminuindo a variancia do
efeito “sub-plot” e resultando em maior precisdo para estes efeitos.

Vale notar que o ganho de precisdo representado pelo erro “sub-plot” ocorre
justamente pelo sacrificio da precisfo no erro “main-plot”.

O modelo convencional de andlise de variancia (54) usado aqui é

Yijki =B +Rj +Zj+RZj; + Xy + ZX 5 +£g5k) ®

onde, Yix € a observagio na subunidade k que pertence a j-ésimo unidade
inteira (“main”) na i-ésima replicata.

1 = media global;
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R; = efeito da i-ésima replicata, i=1,2..., r (r = 2 se forma feitas duplicatas);

Z; = efeito do j-ésimo tratamento “main-plot”; j = 1,2,..., p (p = 4 para um
fatorial 2°, 8 para um fatorial 2° etc.);

Xk = efeito do k-ésimo tratamento “sub-plot™; k=1,2,...m (m € o numero total
de misturas);

RZ; = efeitos de interagfo replicata “main-plot” , alguns autores (49,55)
definem este termo como o erro “main-plot”

ZX = intera¢dio de tratamentos “main-plot” por “sub-plot”

€ (jiy = €1ro “sub-plot”, obtido pelas interagdes replicata x “sub-plot” e replicata
X “main-plot” x “sub-plot” (54).

Os resultados obtidos para um modelo “split-plot” estio sumarizados na Tabela
1, que é conhecida por Tabela de Analise de Variancia (ou simplesmente ANOVA,
um acrdnico de Analysis of Variance). Dividindo as somas quadraticas (SQ) pelos
seus respectivos numeros de graus de liberdade, tém-se as chamadas médias
quadraticas (MQ), que sio mostradas na ultima coluna da tabela. As equagdes

relativas as SQ sdo apresentadas nas Equacgdes 10 a 16,

TABELA 1. Anilise de Variancia para o “split-plot™.

Fonte GL MQ
Replicatas (R) r-1 SQR/(r-1)
“main-plot” (Z) -1 SQZ/(p-1)
Interagéo (RZ) r-1Dp-1) |[SQRZ/r-1).p—1)]
“sub-plot” (X) (m-1) SQX/(m-1)
Interagio ZX - D(m-1) |SQZX/[(p-1).(m-1)]
e (RX, RZX) P(r—1}m-1)  |SQe/p (r-1)(m-1)]
Total (n—-1) SQT/(n-1)
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SQR = [(y1 =7, 2 +(y2 5. P +.t(ys =5 )* fmp) (10)
SQZ=|y1 -5 P+ (2 -5 P +.+{yp -5 Plrm) an
2
r p - _ _ _
SQRZ = | ¥ 3=5;j - 7i ~¥;+7..) |m (12)
ij
SQX =[(Y1—Y...)2+(yz-?...)2 tlym-v. P }(rp) (13)
P m S '
SQZX = | 22= T v - +7.) It (14)
]
SQe =SQT ~ (SQR + SQZ + SQX +SQRZ + SQXZ) (15)
, .
F Pm - _
QT =X >k -7.) (16)
1 ]k

3.3 Graficos de probabilidade acumulada

Uma possivel técnica para distinguir efeitos significativos de ruidos nos
pardmetros calculados para o modelo por meio de regressdo é o grafico de
probabilidade acumulada.

Na realiza¢do de experimentos espera-se que ocorram distribui¢des normais
para todos os resultados devido aos erros aleatérios. Assim, quando se cria um
modelo matemético para descrever a regidio experimental de interesse, no modelo
poderdio surgir pardmetros que simplesmente estdo associados aos erros aleatorios.
Desta forma, se os erros tem uma distribui¢do normal, os pardmetros do modelo,
cujos valores populacionais sdo verdadeiramente zero, devem seguir a mesma

distribuigdo. Portanto, estes pardmetros, se langados num grifico em papel de
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probabilidade normal, devem seguir uma reta centrada em zero. Os efeitos
significativos superam a dispersdo por erro aleatdrio e nio se incluem na reta que
contém os pardmetros, pois nio fazem parte da mesma distribuigio.

O teste t pode ser calculado a partir da relagiio(54):

t=by/s.e. (b) (17)

onde s.e (by) representa a estimativa do erro padrio deste pardmetro.

Como ndo hd um método para calcular o nimero exato de graus de liberdade
para o teste t, pode-se aplica o grafico de probabilidade acumulada para determinar
quais os efeitos significativos, conforme sugerido por Bortoloti et al (56).

No método “split-plot™ existe duas distribui¢des de erros: a “main-plot” e a
“sub-plot”. Além disto para se distinguir de forma correta os pardmetros significativos
dos néo-significativos os mesmos devem estar normalizados, ou S€ja, possuir pesos
adequados. Uma estivamativa da varincia associada aos valores dos paramentos do

modelo pode ser dada por (54):

Var (Y) = U U or” + UpUy ox % + Iggo 2 = V (18)
Onde as matrizes U; e U, sfio definidas a partir da forma geral para o modelo
combinado,

Y=XB+UR+U;RZ +¢ (19)
Onde

Y ¢ um vetor de dimenséo N x 1 de observagdes.

X € uma mafriz de dimens&o N x p de constantes fixadas de classe p.

B € um vetor de dimens3o p de pardmetros desconhecidos (B%e B'’s)

U, € uma matriz de dimensdio Nxrde O’se 1°s.

U, € uma matriz de dimensdo Nxrpde 0’s e 1’s.

R ¢ um vetor de dimensdo r x 1 de variaveis independentes randémicas com

média zero e varidncia O'RZ_
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RZ ¢ um vetor de dimens&o rp x 1 de varidveis independentes randémicas com
média zero e varidncia ogz’

¢ € um vetor de dimensdo N x 1 de erros independentes randdémicos com média
zero e variincia o2

Por exemplo, lista-se os valores de Y como na ordem listada na Tabela 7 (p.50)
onde as 40 observagdes na replicadata 1 sfo seguidas pelas 40 observagdes na
replicata 2, entfo se tera a matrix U, 80x2 e a matriz U, 80 x 8 em V, sio,

Up = [140 ° } =140 ® 1y,

0 I4o

100 0 0 0 0 0 0]
0 150 0 0 0 0 O

U= ' =110 ®Ig

0 0000 0 0 Iy

onde 1y € vetor coluna de ordem W, I, é a matriz identidade de ordem W, e ® é um

operador produto de Kronecker. As matrizes 80 x 80 U;U;’e U,U,’ em V da Equacio
18 sdo,

UUy=Jy0 @1, LU=l ® 13
onde JW ¢€ a matriz (W x W) com todos os elementos iguais a um. A matriz V (80 x
80) é, portanto,

V={Jo®L}or’ + { J1o ® Is}orz” + Ig0e” (20)

A matriz de covariincia, V, ¢ obtida pela substitui¢io dos 6%, 6rz° € 6. na
Equaggo 20.

Os coeficientes B dos modelos podem ser estimados utilizando o método dos

minimos quadrados, por meio da equagio matricial,
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B= (X'X)'X'Y (21)

As estimativas de varidncia e covariincia da matriz dos elementos B podem ser
obtidos pela subtitui¢iio das estimativas de 5>, 6rz° € 8. emV e computando.

Cov (B) = (X'X)'X'VX(X'X)" (22)
3.4 Testando as hipoéteses relativas aos modelos combinados.

A analise de um experimento “split-plot” geralmente é realizada do seguinte
modo. O modelo € expresso forma convencional (Equagio 9) e este produz a
ANOVA. Os testes F so entdo realizados sobre os tratamentos main-plot”, “sub-
plot” e interagdo “main-plot” x “sub-plot”, para determinar que fatores significativos
afetam a varidvel resposta. Os efeitos significativos sio interpretratados pela
comparagdo entre os tratamentos “main-plot” e “sub-plot”,

Uma maneira mais segura de avaliar a qualidade do ajuste dos modelos é
fazer o teste da falta de ajuste. Alguns ensaios a mais do que aqueles necessarios para
estimar o modelo sdo planejados e servirdo para testar o ajuste. Estes ensaios sio
chamados pontos de reverificagio. Desta maneira, o mimero total de conjuntos
experimentais n € maior do que o nimero de pardmetros p no modelo, de modo que a
soma dos quadrados do desvio ¢ composta da soma dos quadrados da falta de ajuste e
da soma dos quadrados devido as replicatas. A soma dos quadrados devido as
observagdes em replicatas (chamada de S. Q. Erro Puro) pode ser calculada a partir
das replicatas e entdo subtraida da soma dos quadrados do desvio para obter a soma
dos quadrados da falta de ajuste (S. Q. Falta de Ajuste).

Devido as fontes de erro serem distintas em um planejamento “split-plot”, ha
sempre uma dificuldade em se e stabelecer quais sfio os graus de 1iberdade parase

testar a falta de ajuste do modelo. Para modelos com arranjo similar aos que serdo
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aplicados neste trabalho, Cornell (54) desenvolveu a seguinte equagéio para a Falta de
Ajuste:

_ (XLOF + ZXLOF) 1

(V XLOF TV ZXLOF) Sub — plot — error

(23)

Assim, neste trabalho os modelos aplicados para simular os dados obtidos do

planejamento “split-plot”, terdio sua falta de ajuste testada pela Equacio 23.
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IV PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Solucio e reagentes

Os experimentos foram efetuados empregando-se agua destilada e deionizada e
reagentes de pureza analitica. As soluc¢des foram armazenadas em recipientes de

polietileno de alta densidade.

As solugdes padrio de 1000 mg L' de Zn*, Cd2+,_ Pb* ¢ Cu® foram
preparadas, pela diluicdo de ampolas padronizadas Tritisol®Merck a 1000 mL em
agua. As solugdes de trabalho foram preparadas de solugGes estoques de acordo com a
necessidade.

As solugdes de A", BO;?, Ca¥*, Co®, Cr™*, Cr(VI)[dicromato}], Fe**, K", Mg,
Mn”", Mo(VI)[molibdato], Na", Ni**, P(V)[fostato] e S(VI)[sulfato], utilizadas nos
estudos de interferentes, foram obtidas a partir de solucdes padrdes comerciais, depois
das dilui¢des apropriadas

O acetato de aménio utilizado foi da marca Nuclear e o 4cido cloridrico da
marca Merck.

O etanol utilizado foi bi-destilado na planta piloto deste Instituto e tratado com
hidroxido de potassio para eliminar os possiveis aldeidos presentes. A DMF utilizada
foi da marca Nuclear. O 4cido nitrico utilizado na abertura de amostras foi da marca

Merck, destilado em equipamento “sub-boiling”.
4.2 Instrumental

Nesse trabalho foram utilizados dois polarégrafos. Um polarégrafo Radiometer,
no qual foram realizados o estudo de planejamento “split-plot” e determinacio de

algumas amostras. O segundo polarégrafo utilizado foi da Metrohm no qual os demais
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ensaios foram realizados, a citar: o timizagdo do HTSS para os elementos chumbo,
cadmio, zinco e cobre; estudo da seletividade do método; estudo dos potenciais de
acumulagdo; ¢ na analise de algumas amostras. A seguir sdo apresentadas as
especificagdes técnicas desses dois equipamentos.

O Polarografo Radiometer Copenhagen modelo POL 150 € acoplado a um
stand polardgrafo Radiometer Copenhagen modelo MDE 150, constituido por trés
eletrodos: 0 HMDE como eletrodo de trabalho; o eletrodo de Ag/AgCl, KCl (g como
eletrodo de referénciae um fio de platina ¢ omo e letrodo auxiliar. O polarégrafo €
acoplado a um microcomputador, ¢ o programa Trace Master versdo X9737-2.03 foi
utilizado para o registro das medidas.

O Potenciostato-galvanostato AUTOLAB® PGSTAT 30 (ECO CHEMIE -
Holanda) ¢ conectado a um stand 663 VA (Metrohm — Suiga) equipado com trés
eletrodos: o HMDE como eletrodo de trabalho (4rea: 0,52 mmz); o eletrodo de
Ag/AgCl, KCl (s como eletrodo de referéncia e um eletrodo de grafite pirolitico
como eletrodo auxiliar,

Os pH foram determinados em um pHmetro Metrohm 691, com eletrodo de

vidro conjugado.
4.3 Limpeza do material

Toda vidraria utilizada foi lavada com 4cido nitrico concentrado, quando
necessario. Esta vidraria foi, entfio, mergulhada em HNO; 10 % v/v por no minimo 24
horas e, posteriormente, lavada com 4gua deionizada. O tratamento com HNO; 10%
(v/v) fol realizado para promover a descontamina¢io dos ions metalicos,
eventualmente adsorvidos a superficie da vidraria, através da troca destes ions

metalicos por fons H'.
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Pelo mesmo motivo, antes da analise por ASV, os eletrodos, o bastio agitador
(quando utilizado o polardgrafo Metrohm), a barra magnética (no polarégrafo da
Radiometer) e a mangueira utilizada p ara borbulhar nitrogénio na solucio e célula
voltamétrica foram lavados com HNQO; 10% (v/v). Sempre, apds estes tratamento as
células voltamétricas foram lavadas exaustivamente com agua deionizada.

Os recipientes de polietileno usados para o armazenamento das solugdes de

referéncia foram lavados de forma semelhante a utilizada para a lavagem de vidraria.
4.4 O planejamento experimental “split-plot”

Os estudos foram iniciados focalizando-se o chumbo que, sob ¢ ponto de vista
analitico, € o elemento mais problematico dos quatro. Assim, foram realizados
estudos envolvendo um planejamento “split-plot” para encontrar as melhores
condigbes voltamétricas para a determinagio desse metal em um HTSS. Como a
modelagem de um planejamento “split-plot” envolve a ¢ ombina¢io de modelos de
variaveis de processo com modelos de variaveis de mistura, assim também deve
ocorrer com o planejaimento “split-plot”, que serdA uma combina¢io de um

planejamento de mistura ¢ um planejamento envolvendo as varigveis de processo.
4.4.1 O planejamento das varidveis de processo

Devido a particularidade de se determinar Pb, Cd, Zn ¢ Cu em um HTSS, nio
se tinha 1déia de que tipo eletrdlito de suporte poder-se-ia usar. Por isto, resolveu-se
tomar como base o trabalho apresentado por Buldini et al. (26) que realizaram a
determinag8o simultdnea de Pb, Cd, Zn e Cu em um sistema aquoso, utilizando como
eletrolito de suporte o acetato de aménio. Este eletrdlito tem por caracteristica o

tamponamento tanto em meio acido como em meio bésico. A ssim, nesse trabalho,
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resolveu-se adotar as mesmas condigdes utilizadas por Buldini et al. (26) para fixar o
nivel baixo das variaveis de processo, que foram pH 6 e concentragio de acetato de
amdnio de 0,1 mol kg'. Em um sistema ternério o termo pH fica prejudicado devido a
dissociagdo do hidrogénio ndo ser a mesma que em fase aquosa. Além disso, o ajuste
de um pH de mistura, exigiria quantidades distintas de 4cido ou base para fixar um
determinado pH em todas possiveis composi¢des de mistura. Para contornar este
problema, resolveu-se utilizar como variaveis de processo a concentracfio de acetato
de amdnio € concentragdo de acido cloridrico.

O nivel alto da concentragio de acetato de aménio foi fixado em 0,3 mol kg™
Escolheu este nivel, por ser a maxima concentra¢do de acetato de aménio, soltivel no
HTSS, quando se tem a minima propor¢io de 4gua na mistura.

Os niveis de HCI foram fixados em nivel - de 8,8 x 10 * mol kg™’ e nivel + de
2,1 x 10" mol kg"'. Foram aplicadas essas concentragdes de HCl para se obter uma
ampla faixa de pH.

As duas variaveis de processo, representadas por concentracdes de acetato de
amonio, (varidvel z; — eletrélito de suporte) e de 4cido cloridrico (variavel z,) estdo
inseridas no componenté agua (X3), do planejamento de mistura. As concentragdes
destes reagentes nas solugBes aquosas variam de acordo com a composicdo da
mistura, porém as concentragdes de acetato e de 4cido permaneceram constantes em
cada ponto do planejamento investigado.

Os niveis de variagdo destas variaveis sdo: z; (nivel - : 0,1 mol kg'l; nivel + :
0,3 mol kg™') €, z, (nivel - : 8,8 x 10 > mol kg™'; nivel +: 2,1 x 10 mol kg™).

Essas variaveis, como apresentado na Tabela 2, sdo estudadas através de um
planejamento fatorial completo 2°, em varidveis escalonadas, com a seguinte

codificagio:

o, = ZACETATQ —0-2 7, = ZHC -0.1094
0.01 ’ 0.1006
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TABELA 2. Delineamento experimental planejamento fatorial 22 para as variaveis de
processo, referente & parcela “main-plot” do planejamento “split-plot”.

“main-plot” z; Z; Zacetato / O] kgL Zycy / mol kg'1
1 -1 -1 0,1 8,8x% 10~
2 +1 | -1 0,3 8,8x 10~
3 -1 ] +1 0,1 2,1x 10"
4 +1 | +1 0,3 2,1x 107

4.4.2 O planejamento das variaveis de mistura

O plangjamento de mistura do trabalho de Andrade et al. (8) aplicado a um
HTSS, foi ajustado por um modelo ctibico especial que exige um numero de ensaios
maior que seis. Visando realizar este planejamento minimizando os gastos € o tempo
de execuglo, resolveu-se que o planejamento de mistura teria 10 pontos.

O planejamento mistura foi realizado, entdo, envolvendo os componentes N,N-
DMEF, (varidvel x,), etanol, (varidvel x,) e dgua (varidvel X3). Para se obter a melhor
composi¢do de mistura para HTSS, visando a determinagiio de chumbo, o
delineamento experimental foi elaborado de modo similar a um planejamento
simplex-centréide (8), onde foram consideradas as combinacBes de solventes
mostradas na Tabela 3.

O delineamento experimental apresentado na Tabela 3 e Figura 8 é um
planejamento simplex-centréide com restricio. Esta restrigdo € ocasionada pela
limitagdo d a s olubilidade d o acetato de améniono nivel alto de concentracdo. Em
ensaios preliminares, observou-se que, ao adicionar ao HTSS, concentra¢des de
acetato de aménio suficientes para se obter uma concentragio de 0,3 mol L no
HTSS, para proporg¢des menores que 25% m/m 4gua, na mistura, comeca a haver
formag&o de precipitado. Por este motivo restringiu-se a concentragdo de 4gua minima
no HTSS, a 25% m/m.
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TABELA 3. Delineamento experimental do planejamento de mistura, referente i parcela
“sub-plot” do planejamento “split-plot” em propor¢des massa/massa.

Fracdes dos solventes
“sub-plot” DMF (x,) Etanol (x;) Agua (X3)
1 0,750 0 0,250
2 0 0,750 0,250
3 0,050 0 0,950
4 0,400 0 0,600
5 0 0,400 0,600
6 0,375 0,375 0,250
7 0,200 0,200 0,600
8 0,113 0,113 0,775
9 0,144 0,431 0,425
10 0,431 0,144 0,425

Na Figura 8 so projetadas as propor¢des massa/massa apresentadas na Tabela

100/\\/

Ed L4
0. 00 025 Q.50 078 1.00

ETANOL

Figura 8 — Esquematiza¢io d os pontos d o p lanejamento d e mistura, referente 4 p arcela
“sub-plot” do planejamento “split-plot”, conforme apresentados na Tabela 3.
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4.4.3 Procedimento de execugfio do planejamento “split-plot”

Na execugdo do planejamento “split-plot” serd adotado o arranjo apresentado
na Figura 7a. Este arranjo torna mais ficil a realizacio dos ensaios uma vez que a
blocagem permitird que todos as composi¢es de mistura sejam feitas no mesmo dia.

No procedimento experimental os componentes das misturas foram
adicionados, um-a-um, nos frascos de vidro (80 mL frascos de vidro “snap-cap”),
respeitando suas proporgdes em massa para cada ponto do planejamento
experimental. A massa final das composi¢des foi fixada em (20,0 + 0,1) g. Cada

mistura, correspondente a um ponto do planejamento, foi lida em duplicata, sendo as

duplicatas feitas em dias diferentes e de forma aleatéria.

As medidas voltamétricas foram realizadas usando-se aliquotas de 10,0 mL das
misturas na célula voltamétrica contendo 25 pg L' de Pb¥, no polardgrafo
Radiometer. O potencial foi variado entre — 1200 a + 100 mV, com tempo de
acumulagdo de 120 s e um tempo de equilibrio de 20 s. A amplitude de pulso foi de —
50 mV e velocidade de rotagdo foi de 400 rpm. A velocidade de varredura foi de 5
mV s, Todas as varreduras foram corrigidas contra o branco correspondente.

ApGs a realizagdo de um bloco de varidveis de mistura, fixava-se o ponto
seguinte das varidveis de processo e repetia-se todo o procedimento e, assim

sucessivamente até que todo o planejamento inclusive as replicatas fosse concluido.
4.5 Otimizacao do HTSS para Pb, Cd, Zn e Cu

A partir dos resultados obtidos para o planejamento “split-plot”, que visava
obter as melhores condigdes voltamétricas para determinagio do chumbo, resolveu-se

realizar um aprofundamento do estudo para encontrar a melhor composi¢do de

40



A determinacio voltamétrica direta de Pb, Cd, Zn e Cu em amostras complexas usando um HTSS.
Crientado: Raimundo Kennedy Vieira Orientador: Jodo Carlos de Andrade

Defesa: 27/08/2004 IV PARTE EXPERIMENTAL

mistura para determina¢ao simultdnea de Zn, Cu, Cd e Pb, pois o sistema permite a
leitura dos sinais dessas espécies em solugio.

Para a otimiza¢do do HTSS, foi realizado um planejamento de mistura dos
componentes DMF, (varidvel x,;), etanol, (variavel x;) e dgua (variavel x;). A
concentragdo do eletrélito de suporte foi mantida constante em 0,1 mol kg™ de acetato
de aménio ¢ 8,8 x 10 mol kg™' de 4cido cloridrico na mistura. As proporgdes de cada
mistura foram feitas em % m/m, com massa total de 20,0 g. O delineamento

experimental deste planejamento é apresentado na Tabela 4.

TABELA 4. Delineamento experimental do planejamento de misturas para otimizag3o da
determinagdo simultinea de Pb, Cd, Zn ¢ Cu; em proporg¢io massa/massa.

Fracoes dos solventes
Ensaios X; X3 X3
1 0,40 0,35 0,25
2 0,50 0,40 0,10
3 0,65 0,25 0,10
4 0,35 0,55 0,10
5 0,48 0,27 0,25
6 0,32 0,43 0,25
7 0,45 0,37 0,18

Na Figura 9 s&o plotadas as propor¢des massa/massa apresentadas na Tabela 4.

O delineamento experimental apresentado pela Figura 9 seria uma continuagio
do planejamento apresentado na Figura 8, cobrindo a regido que fora restrita naquele
planejamento. Vale ressaltar que a resﬁ‘igﬁo imposta aquele planejamento, pelo nivel
alto da concentragio de acetato, aqui ndo faz sentido, pois a concentragio de acetato €
fixada em 0,1 mol kg™. Os limites do planejamento de mistura, apresentados na
Figura 9, sfo devido as restri¢es experimentais, como: minima quantidade de 4gua
para realizar as medidas e méximas quantidades de DMF e etanol que nfo interferem

nas medidas.
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Figura 9 — Esquematizagio dos pontos do planejamento de misturas apresentados na
Tabela 4.

Neste planejamento, o procedimento experimental foi similar ao realizado na
execugdo do planejamento “split-plot”, excecdo feita a uso do polardgrafo Metrohm.
As medidas voltamétricas foram feitas usando-se aliquotas de 20,0 mL das misturas
na célula voltamétrica contendo 10 ng L' de Pb %, O potencial foi variado entre —
1200 2 0 mV, com tempo de purga de 300 s, tempo de acumulagio de 300 s e um
tempo de equilibrio de 20 s. a amplitude de pulso foi de — 50 mV e o velocidade de
rotacdo foi de 500 rpm; A velocidade de varredura foi de 16 mV s Todas as

varreduras foram corrigidas contra o branco correspondente.

4.6 Estudo de seletividade do método

Para as condigBes otimizadas do HTSS para Pb, Cd, Zn e Cu, verificou-se
inicialmente a agfo de interferéncia de ions sobre o chumbo e depois sobre 0s demais
jons em conjunto.

Neste planejamento o procedimento e xperimental foi similar a o realizado no

estudo de otimizagdo do HTSS para os quatro ions de interesse. As medidas
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voltamétricas foram feitas usando-se aliquotas de 20,0 mL das misturas na célula
voltamétrica contendo 10 pg L' de Pb*, no polarégrafo Metrohm. O potencial foi
variado entre — 1200 e 0 mV, com tempo de purga de 300 s, tempo de acumulacéio de
300 s e um tempo de equilibrio de 20 s. A amplitude de pulso foi de — 50 mV e a
velocidade de rotagdo foi de 500 rpm; a velocidade de varredura foi de 16 mV s™.

Todas as corridas foram corrigidas contra o branco correspondente.

4.6.1 Estudo de seletividade para o chumbo

Neste estudo foram utilizadas duas estratégias de analise de seletividade, a
primeira foi um estudo unifatorial, onde cada ion interferente foi estudado
separadamente €, a segunda um estudo multivariado utilizando um planejamento
fatorial 2°, em que o efeito de cada fon e as interacdes entre eles foram analisados.

No estudo unifatorial de interferentes, os ions AI’*, BO5>, Ca**, Cd**, Co¥,
Cr”, Cr(VD)[dicromato], Cu*, Fe¥, K*, Mg®, Mo(VI)[molibdato], Na’, Ni%",
P(V)[fosfato], S(VI)[sulfato] e Zn** foram estudados um de cada vez. Foram
adicionadas concentragdes crescentes dos interferentes até 20 mg L. A concentraco
de Pb*" foi fixada em 10 ng L. Tanto o fon Pb* quanto os interferentes foram
adicionados diretamente na célula voltamétrica, através de aliquotas das solugdes de
referéncia.

A partir dos resultados obtidos do estudo univariado, fez-se um planejamento
fatorial completo 2° para verificar a influéncia que os fons Cr(VI)[dicromato], Cu®,
Mo(VID)[molibdato], A’* ¢ Mn** poderia exercer conjuntamente sobre o Pb**. Os
niveis das varidveis foram estabelecidos em fungfo do grau de interferéncia que estes
ions causavam ao chumbo. A Tabela 5 apresenta os niveis que foram aplicados a

essas varidveis. A concentragio de Pb** foi mantida em 10 ug L™
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TABELA 5. Delineamento experimental planejamento fatorial 2°, do estudo multivariado
da seletividade do chumbo.

Ton Interferente Nivel (ug L™
- + 0
Cu2+) 0 100 50
Al3+ 0 100 50
Cr(vh 0 100 50
Mn* 0 200 100
Mo(VI) 0 300 150

4.6.2 Estudo da seletividade de Zn, Cu, Cd e Pb

No estudo da seletividade de Zn, Cu, Cd e Pb foi aplicado uma estratégia
univariada para estudar, separadamente, a¢do interferente de cada um dos fons Al”,
BO;?, Ca”, Co™, Cr**, Cr(VI)[dicromato), Fe**, K*, Mg®, Mo(VI)[molibdato] (VI),
Na', Ni*", P(V)[fosfato] e S(VD)[sulfato]. Foram adicionadas concentragdes crescentes
dos interferentes até 20 g L. As concentragdes de Pb**, Cd**, Zn** ¢ Cu®" foram
fixadas em 10 pg L. Tanto os interferentes quando os ions em estudo foram

adicionados diretamente na célula voltamétrica, através de aliquotas das solugdes de

referéncia.
4.6.3 Estudo da influéncia do aluminio

Do estudo da seletividade verificou-se que Pb e Cd sofriam a acdio interferente
de um mesmo conjunto de fons. Dentre estes interferentes o tnico que apresenta, em
plantas, propor¢des suficientes para interferir na concentragiio do ciddmio e chumbo ¢
o0 aluminio. Assim, resolveu-se estudar o comportamento da corrente de pico dos jons
Pb** ¢ Cd** com adi¢do crescente do jon AI** na célula voltamétrica.

Neste e studo, fixou-se a ¢ oncentragio de Cd* e Pb* em 4 pngL'nacélula

voltamétrica, com 20 mL de HTSS e fizeram-se adicGes crescentes de concentra¢des
44



A determinacgio voltamétrica direta de Pb, Cd, Zn e Cu em amostras complexas usando um HTSS.
Orientado: Raimundo Kennedy Vieira Orientador: Jodo Carlos de Andrade
. Defesa: 27/08/2004 IV PARTE EXPERIMENTAL

de AI** de 0 a 2500 pg L. Os valores das concentragdes tanto de Pb**, quando de
AL’ foram baseados, nas concentragdes médias que estes ions teriam na célula apés a

diluigdo decorrente do processo de abertura de amostras.
4.7 Estudo sobre os potenciais de acumulagio.

Os ensaios de varredura dos potenciais dos fons estudados foram realizados
para fornecer informagdes sobre as faixas de potenciais que poderiam ser utilizadas
para determinagfo em conjunto ou individual de cada ions estudados.

Os estudos foram realizados aplicando-se os potenciais, antes e depois dos
potenciais de pico dos ions de interesse. Fizeram-se as varreduras de potenciais a
partir de seis potencias de acumulagdo: -0,1; -0,3; -0,5; -0,8; -1,0 e -1,3 V. As
varreduras desse estudo foram feitas em uma mesma célula com a mesma mistura,
com as mesmas concentragdes.

As medidas voltamétricas foram feitas usando-se aliquotas de 20,0 mL das
misturas na célula voltamétrica, com tempo de purga de 300s. A velocidade de

varredura foi de 16 mV 5™
4.8 Procedimento para obtencédo das figuras de mérito

A curva analitica, para a determina¢do faixa linear, foi obtida
adicionando-se 20 mL do HTSS a célula voltamétrica e, em seguida adictonou-
se multiplas aliquotas de 20 uL das solugdes de concentragdes conhecidas,
contendo os quatro fons de interesse, avaliando-se uma faixa de concentragéo
de 1 a8.000 pg L, para cadaum dosions. Devido 4 extensfio da faixa de

concentra¢io, foi necessario utilizar trés soluges de trabalho e estudar a
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linearidade do método em trés faixas de concentragdes distintas, a citar: de 1 a
32 ugL'; de 5 a 500 ug L' e de 250 a 8.000 pg L

O HTSS no potencial de oxidagdio para o chumbo, apresenta uma
pequena variagdo de corrente pico devido ao oxigénio dissolvido, isto nio
prejudica a determinagdo quantitativa do chumbo, mas inviabiliza a obtencdo
dos desvios do branco, pois esta variag3o ira depender a eficacia da desaeragdo
e pode variar de medida a medida. Devido a isto, para estimar o limite de
detecgdo forma utilizou-se o desvio padriio da curva analitica como desvios

padrdo do branco, e utilizou-se a faixa de concentragfio de 1 a 32 pg L', para

estimar o limite de detec¢3o.

Para se obter o a estimativa do desvio padrio relativo (RDS, do inglés,
Relative Standard Deviation), adicionou-se a célula voltamétrica aliquotas de
solug@o concentragdes conhecidas suficientes pra se obter a concentragdo de 21
ug L™ dos fons de interesse. Este procedimento foi realizado em quintuplicata e

os resultados foram comparados com a curva analitica na faixa de concentragio
dela32pugL’.

As inclinacdes forma obtidas a partir das mesmas curvas analiticas

utilizadas para estimar os limites de detec¢fio € % RDS.

4.9 Abertura de amostras

As amostras certificadas rim de porco (“pig kidney™), grama do centeio (“rye
grass”), arbusto da pimenta (“pepperbush”) e de referéncia (400 mg) foram
decompostas usando-se um forno microondas DGT 100 Plus com o programa de
aquecimento apresentado na Tabela 6. Para a abertura utilizou-se 7 mL de 4cido

nitrico (sub-destilado) e 3 mL de 4gua oxigenada (P.A.). Apds a abertura, as amostras
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foram aquecidas até a secura, para retirada do acido e 4gua oxigenada residuais. A
seguir, os residuos sdo redissolvidos com 15 mL do HTSS e filtrados
quantitativamente. O material utilizado na mineralizagio e o residuo retido no filtro
foram lavados com outros 8 mL da solugio do HTSS. O filtrado foi recolhido em
baldo volumétrico de 25,0 mL e o volume completado com solugdio do HTSS.

A amostra certificada de sedimento de lago (“pond sediment™) (500 mg) foi
decomposta usando-se um forno microondas MDS-2000 da CEM com o seguinte
programa de abertura: 10 min, 413 Pa e 100% de poténcia, conforme sugerido pela
Agéncia de Protecdo ambiental dos Estados Unidos (US-EPA, do inglés, United

States Environmental Protection Agency) (59). Para a abertura utilizou-se 10 mL de
acido nitrico (sub-destilado).

TABELA 6. Programa de aquecimento usado para abertura de amostras.

Amostra Passo Poténcia (W) Tempo (min)
1 400 6
“pig kidney”* 2 790 3
3 320 4
4 0 3
1 230 2
2 430 3
rye grass, 3 600 5
“pepperbush”e
referéncia ®
4 850 5

Programa similar ao utilizado por Opydo (57).
Programa similar ao utilizado por Pereira (58).

4.10 Extracio

Para eliminar os interferentes devido ao efeito de matriz, utilizou-se um

procedimento de extragio similar sugerido pela Agencia Ambiental do Japio (60).
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Ap0s a abertura de amostra ajustou-se o volume a 100,0 mL com agua destilada
usando-se um baldo volumétrico. Transferiu-se a solugdo para um béquer de 200 mL e
adicionou-se 20 mL de uma solugdo de 50% m/v de citrato de aménio, O pH da
solugdo foi ajustado para 9,5 com a adi¢do de hidréxido de aménio concentrado. A
solugdo foi entfio transferida para um funil de separacio de 250 mL.

Em seguida, adicionou-se ao baldo de separa¢ao, 20 mL de uma soluc¢fo de 1%
m/v de dietilditiocarbamato de sédio e 20 mL de metilisobutilcetona (MIC). Agitou-
se 0 baldo vigorosamente por 2 min e deixou em repouso por 10 min. Na sequéncia
adcionou-se a fase aquosa a um béquer de 100 mL. A fase organica foi armazenada
em um outro béquer de 100 mL. Retornou-se a fase aquosa ao funil de separagdo e
adicionou-se 10 mL de MIC, agitou-se a mistura por 2 min e deixou-se em repouso
por mais 10 min. Descartou-se a fase aquosa e a fase organica foi adicionada ao
béquer com a fase orgénica da separagio anterior.

Esta solugfo foi aquecida em uma chapa de aquecimento (aproximadamente
70°) até a secura. Em seguida, adicionou-se aproximadamente 10 mL de 4cido nitrico
€ aqueceu-se até a secura. Depois, adicionou-se novamente 10 mL de 4cido nitrico e 5
mL de agua oxigenada, deixou-se reagir por 2 h. Essa solugfo foi aquecida em uma
chapa de aquecimento (aproximadamente 90° C) até a secura. Dissolve-se o residuo

com o HTSS e completa-se o volume em um bal3o volumétrico de 25,0 mL.
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V.RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Resultados do planejamento “split-plot”

Os resultados esperados desse estudo estatistico eram encontrar a melhor
condi¢do, tanto de varidvel de processo quanto de varidvel de mistura que levasse a
uma determinagdo do jon Pb* com maior resisténcia a interferentes quando
comparado ao sistema aquoso. Esta expectativa era baseada na mudanga de solvatagio
dos ions que esse sistema promoveria. Com a substituigéio do sistema aquoso por um
sistema de solventes era esperado a diminui¢dio da corrente migratéria dos fons devido
a diminui¢do do coeficiente de difusdo, o que levaria a uma perda da detectabilidade
do método. Isto porque os fons Pb*" teriam maior dificuldade em chegar até a
superficie do eletrodo. No entanto, esta dificuldade também afetaria aos demais fons,
incluindo os interferentes. A idéia era, através deste sistema, promover uma espécie
de “peneira quimica” em que apenas os fons de interesse teriam acesso a superficie do
eletrodo de trabalho.

Um estudo fisico-quimico para se obter a melhor condigio voltamétrica para o
HTSS foi descartada pela dificuldade que se teria na realizagiio desse estudo, pois,
cada possivel composi¢io de mistura exigiria um estudo completo sobre suas
propriedades fisico-quimicas e isto demandaria muito tempo. A estratégia adotada foi
utilizar a otimizag¢@o multivariada para alcangar este objetivo. A medida de corrente
de pico foi escolhida como varidvel resposta por indicar de forma indireta a
quantidade de ions que chegam & superficie do eletrodo.

Os resultados obtidos para o planejamento “split-plot” sio apresentados nas
Tabela 7.
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TABELA 7. Determinagdes experimentais do chumbo para os 40 experimentos em

duplicata do planejamento “split-plot™ para duas variaveis de processo e trés variaveis de mistura.
As respostas analiticas s3o dadas em valores das correntes absoluta dos picos, em nA.

Nimero da z1=-1 z;=+1 7;1=-1 zZ1=+1
Formulacio * Z;=-1 23 =-1 z;=+1 Zy =+1

R,° R R, R, R, R, R, R,

1 43 45 0 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0 0 0

3 98 70 85 105 97 122 89 90

4 61 62 39 57 67 40 49 42

5 39 61 46 51 37 36 | 7 10

6 81 114 51 36 76 64 | 74 28

7 33 35 49 38 47 42 49 31

8 68 69 75 96 54 63 26 22

9 35 29 29 32 44 40 15 17

10 39 34 28 43 43 56 38 40

a) Numero da formulagio da Tabela 3, p. 39.
b} Numero de replicata.

Na Tabela 7, observa-se que em algumas composicdes de mistura, ha uma certa
variagdo entre as replicatas. Parte desta flutuagio & decorrente da mudanga de
temperatura e corrente elétrica da linha, que podem ocorrer de um dia para o utro.
Outra causa € devido & prépria composi¢io das misturas, pois como se podem
observar as composi¢des de 1 a 5 s3o misturas bindrias que podem estar gerando
instabilidade ao sinal. Outra possivel causa poderia ser adigdo da aliquota de 10 uL da
solugdo de concentra¢do conhecida do analito. Sempre havera erros na aplicagfio desta
pequena quantidade de solugdo. Resolveu aplicar esta aliquota por dois motivos:
primeiro, para evitar possivel contaminacio entre uma medida e outra, sempre se
tinha que medir o valor da corrente do branco para cada composi¢do de mistura;
segundo, porque a quantidade a ser adicionada de solugfio de referéncia nio deveria
interferir na composigéo da mistura.

No processo de modelagem dos dados apresentados na Tabela 7, foram

realizados ajustes para os possiveis modelos obtidos pela combinagio dos modelos de
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variaveis de processos, Equagdes (7) e (8), com os modelos de misturas dados pelas
equagdes (4), (5) e (6), respectivamente.
O modelo que apresentou melhor ajuste foi o combinado bilinear (processos)-cibico

especial (misturas) quando aplicado aos dados do fon Pb?,

A Figura 10 contém um gréfico de valores experimentais contra valores

preditos da Equagio 25.
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Figura 10 - Grafico dos valores preditos pela Equagio 25 contra os valores experimentais.

Os pontos sdo aleatoriamente distribuidos sobre a linha representando o ajuste
exato, mostrando anfo evidéncia de falta de ajuste para o modelo bilinear-ctibico

especial.

A Tabela 8 contém os resultados de ANOVA para este modelo.

51



A determinagio voltamétrica direta de Pb, Cd, Zn e Cu em 2mostras complexas usando um HTSS.
Orientado: Raimundo Kennedy Vieira _ Orientador: Jodo Carlos de Andrade
. Defesa: 27/08/2004 V RESULTADOS E DISCUSSOES

TABELA 8. ANOVA do “split-plot” para o modelo combinado bilinear- ctibico

especial.
Modelo Fonte de variacio GL SQ MQ
Reps (R) 1 2,65 2,65
“main-plot” (Z) 3 4110,78 1370,26
ZREG 3 4110,78 1370,26
Bilinear ZLOF 0 - -
Emo (RZ) 3 400,42 133,47
“sub-plot” (X) 9 52770,00 5863,40
XREG 6 52682,00] - 598,66
Cibico
Especial XLOF 3 88,00 29,33
“Main-plot”x “sub-plot” int. | 27 10513,44 389,39
ZXREG 18 7760,44 431,14
ZXLOF 9 2753,00 305,89
Erro «gppiot 36 3830,59 106,41
Total 79 71627,50

A partir da ANOVA (Tabela 8) desse modelo podem-se obter informagdes
importantes sobre o comportamento do HTSS.

Quando se aplica o teste F aos tratamentos “main-plot” (parte do planejamento
relativo aos varidveis de processo) verifica-se que a razdo entre a média quadratica
(MQ) do “main-plot” (Z) pelo erro “main-plot” é de 1370,26/133,47 = 10,27 é maior
que o valor de F; ; tabelado de 9,28 num nivel de 95% de confianga. Isto indica que as
variaveis de processo (acetato de aménio e 4cido cloridrico) sdo relevantes na
composicdo do modelo.

Ao aplicar o teste F ao tratamento “sub-plot” (porg¢do do planejamento relativo
as variaveis de mistura) verifica-se que a razio da média quadritica (MQ) do
tratamento “sub-plot” (X) pelo erro “sub-plot” € 5863,40 / 106,41 = 55,10 é muito
maior que o valor de Fg ;5 005 tabelado de 2,59. Isto quer dizer que nio so6 as varidveis

de mistura sfo relevantes, como também apresentam maior peso na composi¢io do
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modelo, justificando o maior nimero de experimentos na investigac@o das varidveis
de misturas.

A interagdo “main-plot” x “sub-plot” zx é estatisticamente significante, pois a
razdo da média quadratica com o erro “sub-plot” 389,39 / 106,41 = 3,66 € maior que o
valor critico de Fz736005 de 1,81. Essa informagdo mostra que ha intera¢@io entre as
variavels de processo € de mistura, ¢ que esta interagio € relevante na composic¢do do
modelo. Isto justifica o uso de uma modelagem multivariada envolvendo variaveis de
mistura € processos, pois a apenas desta forma seria possivel obter informagdes
relativas a este tipo de interagdo.

O valor de F, para testar a falta de ajuste para o modelo, é determinado pela

razdo entre efeitos “sub-plot”, a interagdo ZX e o erro “sub-plot”, de acordo com a

Equagio 24:
e (XLOF + ZXLOF) % 1 _(88+2753) 1 _2.22(24)
(vxLoF +Vzxi.or) Sub-plot—error 12 106,41

O valor do F calculado a nivel de 95 % de confianga é de 2,22 é levemente
maior que o valor de Fj 36, 005 = 2,04 tabelado, indicando uma pequena falta de ajuste.
Os outros modelos apresentam uma falta de ajuste muito maior.

Como o objetivo deste experimeﬁto era indicar a melhor composi¢do da mistura
e das varidveis de processo, resolveu continuar o estudo desconsiderando esta
pequena falta de ajuste.

Os coeficientes do modelo, seus erros padrio e valores de teste t sdo

apresentados na Tabela 9.

A Figura 11 ilustra os valores do teste t, ordenados em um grafico de

probabilidade normal (55).
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Figura 11. Grafico de probabilidade normal dos valores de teste t na Tabela 9.

Todos os efeitos centrais do grafico se ajustam muito bem a uma reta cuja
interse¢do com a probabilidade acumulada de 50% ocorre praticamente sobre o ponto
zero do eixo das abscissas, confirmando que realmente faz sentido considerar esses
pohtos como vindos de uma popula¢o normal de média zero.

Apenas os valores de teste t (representados por esferas solidas na Figura 11)
colocados fora da linha vertical sfo considerados significativos. Assim, o modelo
combinade bilinear-cuibico especial com os termos significativos, indicados pelo teste

t, pode ser expresso da seguinte forma,

S} = 98,59X3 + 800,86X1X2 - 68,24X2X3' —148 1,58X1X2X3 - 201,79X1X221
(£4,03) (£100,02) (£20,06) (£310,57) (+ 89,10)
+ 293,97X1X2X321 - 38,28X2X322 + 86,58X1X2X322 - 6,73){32122 (25)
(£264,81) (£15.10)  (£106,13)  (£2,77)
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TABELA 9. Parimetros, erros padrio estimados e razbes de teste t para o modelo

combinado binear-cuibico especial, calculados pelas Equagdes 18, 21 e 22, respectivamente.

Varjaveis | Parimetros | Erros padrio Teste t
X1 -17,46 11,54 -1,51
X2 -12,58 10,84 -1,16
X3 99,38 4,25 2341

X1X2 786,59 87,43 9,00
X1X3 -2,63 37,25 -0,07
X2X3 -81,58 33,28 -2,45
X1X2X3 -1433,00 278,16 -5,15
X1Z1 -16,88 11,44 -1,48
X2Z1 13,03 11,13 1,17
X3Z) -2,96 4,45 -0,67
X1X2Z] -270,42 86,88 -3,11
X1X3Z] 15,73 36,39 0,43
X2X3Z) -50,22 34,61 -1,45
X1 X2X3Zy 715,55 279,16 2,56
XiZ -16,55 11,25 -1,47-
X273 31,47 10,77 2,92
X3Z; -0,70 4,36 -0,16
X1X2Za -148,16 86,61 —1,71
X1X3Z2 14,61 36,04 0,41
X2X3Zy -119,91 33,09 -3,62
X1X2X3Z; 633,91 276,29 2,29
X1Z1Z3 18,10 11,25 1,61
X22172 7,61 10,77 0,71
XaZ1Z -9,89 4,36 -2,27
X1X2Z1Z; 122,63 86,61 1,42
X1X3Z12Z3 2,21 36,039 -0,06
XaX3ZZs -17,20 33,089 -0,52
X1X2X3Z1Z2 -41 1,49 276,29 -1 ,49

A presenga dos termos cruzados xz (na Equagio (25)), significante no modelo,
mostra que a superficie de resposta da varidvel de mistura depende do nivel das
concentragdes de acetato e de acido, o que confirma os dados j4 apresentados pela
ANOVA. Para explicitar a relevancia dos termos cruzados xz, fez-se o ajuste dos
minimos quadrados para os dados de mistura para cada arranjo de condicbes de

“main-plot”. Isto resultou nos seguintes modelos de misturas:
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AR/, R -1

¥ = 34,07x; — 49,47, + 93,15%3 + 1327,8x,x, —35,18%%X3 + 71,35%,x; ~3193,95x,x,%3 (26)
zi=+1,2;=-1
¥ = -35,89x; —38,63x; + 107,013 + 541,7%;%; + 0,7%;X; + 5,31%,%; —939,87x,%;X3 (27
=-1,z,=+1
¥ = -35,23%) -1,75x; + 111,53x3 + 786,22x1X, -1,54x1x3 —134,07%2%3 —1103,15X X3 (28)
Z; = 7,=+1 ‘

S} = '32,79X1 + 39,53X2 + 85,83 X3+ 490,64X1X2 + 25,5X1X3 '—268,91)(2){3 —495,03X1X2X3 (29)

Essas equag¢des podem ser comparadas com equagdes calculadas para cada um «
quatros niveis de processos usando a Equagdo (25). Substituindo os valores apropriados

Z; € z; na Equagdo (25), obtém-se as seguintes equagdes:

Z; =1, =-1

¥ = 89,49 x3 +1057,01 x;X, + 38,33 X,x;3 — 2782,46 X;X,X; (30)
z=+1,2;,=-1

§ = 109,27 x5 + 516,17 XX, + 38,33%,x3 — 1351,36 XX %3 (31)
=-1,z;=+1

¥ =+109,27 x5 + 1057,01 x;x3 — 201,49 x,x; — 1514,64 x,%X;X5 (32)
7 = 72, =+1

¥ = 89,49 x5 + 516,17 x;% - 201,49%,x; — 83,54%,%,X; (33)

Os coeficientes destas equagdes sdo consistentes com aqueles nas Equacgdes

(26) — (29) obtidos pela regressdo linear dos dados nos “main-plot” individuais.
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Ambos os arranjos de equagdes tem mais coeficientes positivos para os“main-plot” z;
=+1,2,=-1 ez =-1, z,= +1. Isto deve-se ao termo x3z,2z, significante na Equagio
(25). Os coeficientes mais positivos x;X, ocorrem nas equagdes para os quadrantes z,
=2;=-1 ¢z =-1, zZ=+1. Este comportamento pode ser creditado ao termo cruzado
X1Xp2; significante na Equag#o (25). Ambos os arranjos de equagdes tem coeficientes
Positivos X,x3 para os quadrantes z, = z,= -1 e z; = +1, z,= -1 e coeficientes negativos
para os quadrantes z; = -1, z, = +1 € z; = z; = +1. O termo negativo X;X3z,, que é
significante, na Equago (25), causa variagdes com contribuigdes positivas quando z,
= -1 ¢ negativas apenas quando z, = +1. Finalmente os valores relativos aos
coeficientes dos X;X,x; nas Equagdes (30)-(33) sio os mesmos que nas Equacdes (26)-
(29). Isto ocorre devido os termos x;x,X3Z; € X;X2X3Z; na Equagio (25).
Assim, existe significAncia estatistica para os termos cruzados xz na Equagio
(25), e pode-se esperar diferentes condigdes de otimizagiio para cada quadrante
“main-plot”. Os dados obtidos das Equagdes (26)-(29) sdo apresentados na Figura 12.
De acordo coma Figura 12, a mistura de solvente mais apropriada depende da
concentragdo do eletrdlito de suporte e do 4cido. Entre os pontos no quadrante (- -) da
Figura 12 ¢ Tabela 7, o maior sinal analitico para Pb*" é observado para o sistema
ternario homogéneo de solventes dado por 40% m/m de DMF, 35% m/m de etanol e
25% m/m de 4agua, correspondente a mistura de 8,0 g de DMF, 7,0 g de etanol e 5,0 g
de 4gua. A regifo em torno deste ponto apresenta uma clara tendéncia ao aumento do
sinal voltamétrico com a diminui¢3o da propor¢iio de 4gua na mistura. Para os outros
trés quadrantes do planejamento “split-plot”, quando uma ou ambas concentracdes de
eletrolito de suporte e de acido sdio altas, uma solugfo aquosa praticamente pura teria
uma resposta analitica méxima. A maior resposta medida mostrada na Tabela 7 ocorre
para o quadrante ( - +), 0,1 mol kg’1 acetato de aménio e 2,1 x 10" mol kg ' HCl, e a
1,0 g DMF ¢ 19,0 g solugiio aquosa. A resposta analitica méaxima prevista pelas

Equagdes (26)-(29) cal no mesmo quadrante com uma solugo muito similar a esta.
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Figura 12. Curvas de nivel para os modelos ciibicos especais expressos pelas Equagdes 26,

27, 28 ¢ 29, que representam as respostas de corrente de pico estimada para as composi¢des de

solventes para cada arranjo “main-plot” das condigdes de processo.

Ainda analisando-se a Figura 12, perceber-se que, além da tendéncia de
aumento do sinal voltamétrico com o aumento da proporgéo de 4gua no HTSS, existe
uma segunda regifio, onde se observa uma tendéncia de aumento do sinal
voltamétrico. Essa regido € a mesma em todos os quadrantes, ¢ sempre proxima da
composi¢éo com 37,5 % m/m de DMF, 37,5 % m/m e 25 % de agua (esta regido das
curvas de nivel sera referida aqui, como regiéo central), indicando que nesta regido

deve estar ocorrendo uma solvata¢do dos fons Pb*", que possibilita 0 aumento do sinal
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analitico. Quando se observa cada quadrante em particular, percebe-se que 0 aumento
do sinal voltamétrico, sofre a influéncia nfo apenas das composigGes de mistura, mas
também das varidveis de processo. Pois, quanto maior ¢ a concentragdo de 4cido
[quadrantes (- , +) e (+, +)], menor € o aumento do sinal analitico na regido central.
Tendéncia inversa ocorre quanto menor € a concentracéo de acido [quadrantes (+,-) e
(- , - )]. Deve concluir que o aumento da concentragdo de acido, nos limites deste
planejamento, prejudica a solvatagio dos ions, onde a proporgZo de 4gua no sistema €
minima (regido central). O inverso é observado na regido com maior proporg¢do de
agua, e videnciando que a a¢#o prejudicial do acido é apenas preponderante para o
HTSS (mais especificamente na regido central), ¢ ndo para a regiio com maior
propor¢do de dgua. Nessa regido, a diminui¢do do pH do sistema s¢ aumenta o sinal
voltamétrico. A influéncia da concentragiio de acetato ndo € tfo evidente quanto a
influéncia do 4cido, isto devido as duas fungbes que o acetato exerce no sistema,
como tampdo ¢ ¢ omo eletrdlito de suporte. A nalisando-se cada um destas fungoes,
pode-se ter uma idéia mais clara sobre a influéncia do acetato no HTSS. Nos niveis
alta de concentracfo de 4cido [quadrantes (- , +) e (+, +)], 0 aumento da concentragéo
de acetato aumenta o sinal analitico na regifio central. No entanto, na regido com
maior proporgio de Agua ocorre o inverso, indicando que a agfio tamponante €
preponderante, nestes quadrantes. Pois, uma diminui¢io do pH do sistema estaria
favorecendo a regifo com maior proporcdo de dgua, e prejudicando a regido central,
como ja abordando anteriormente. Quando se analisa a a¢do do acetato nos niveis
baixos da concentragdo de acido [quadrantes (- , -) € (+ , -)], observa-se que a
diminui¢do da concentragdo de acetato, afeta negativamente a regido com menor
proporcdo de dgua. Isto indica que nestes quadrantes, a agdo preponderante do acetato
€ como eletrélito de suporte pois, em termos de pH do sistema, a diminuigdo da
concentragdo de acetato deveria diminui-lo, isto tenderia a favorecer o aumento do

sinal nesta regido e nio sua diminui¢do. Com respeito a regido central, ocorre 0
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inverso, evidenciando que para essa regido o aumento da concentragio do eletrolito de
suporte prejudica a solvatagio do fon Pb**. De tudo isto que foi argumentado, tira-se
duas constatagbes importantes, a primeira é que para a determinacdio de chumbo, em
um HTSS, o melhor quadrante € o (-, -), e deve-se aprofundar o estudo na regiso
central. A segunda constatagio é que as informagdes levantadas, apenas poderiam ser
obtidas através de um estudo, que levasse em conta tanto as variaveis de mistura
quanto as variaveis de processo.

Como ja mencionado anteriormente esperava-se que o.planejamento “split-
plot” para o chumbo indicasse uma regifio de mistura (incluindo as coordenadas de
processo) que apresentassem a menor perda de sinal voltamétrico em relaciio ao
obtido em sistema aquoso puro. Com isto, o tempo de acumulagfio na etapa de
acumulagdo do metal na gota de mercirio poderia ser aumentado, nfio apenas
compensando a perda de sinal voltamétrico em relagdio ao sistema aquoso, como
melhorando a detectabilidade da medida. Isto pode ocorrer porque o limite do tempo
de acumulagdo devido 2 total cobertura da gota pela espécie de interesse, que no

sistema aquoso € restritivo, em sistema nfo-aquoso é minimo.
5.2 Otimiza¢do do método.

Para dar continuidade a esse estudo, resolveu-se partir dos resultados
apresentados na Figura 12 [quadrante (-,-)], em que hd uma indicagio que, para um
HTSS, quanto menor a quantidade de 4gua maior o sinal analitico para o chumbo. A
regifo em que ocorreria este aumento do sinal cai exatamente na regido de restrigio
inicial do planejamento “split-plot”. Vale ressaltar que naquela ocasido a restrigiio foi
imposta pela méxima concentragio do eletrélito de suporte, o que nio ¢ o caso aqui,
pois o quadrante (-,-) foi realizado com uma concentragio de 0,1 mol kg’ de acetato

de aménio e 8,8 x 10” mol kg de 4cido cloridrico. Os resultados obtidos do
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planejamento de mistura, como apresentados na Tabela 4 ¢ Figura 9, para obter as

- . . . ’ 2
melhores composi¢des de mistura para determinar simultaneamente os jons Pb>,

Cd*, Zn*" e Cu®, sdo apresentados na Tabela 10.

, TABELA 10 - Respostas do Planejamento de Misturas sobre o ponto 6timo de Pb%*, Cd**,
Zn*" e Cu™,

Medidas Corrente de Pico (nA)
R* R, R, R R, R; R, R,
Zn Cd Pb - Cu

1 5 7 8 10 5 | 6 6 8
2 6 4 8 7 8 | 6 11 12
3 3 3 7 6 6 6 13 15
4 8 6 8 9 8 9 10 13
5 6 6 10 10 5 6 9 7
6 6 7 10 17 7 7 8 9
7 5 7 8 9 6 6 9 10

a) Numero de replicata.

Os resultados apresentados na Tabela 10 foram testados em varios modelos de

mistura. Os modelos que melhor se ajustaram a esses dados foram modelos

quadraticos. Esses modelos s3o;

Yoo = 11,08 x; + 23,82 x5 + 28,83 x3 — 32,47 x;X3 —43,85 X1X3 — 59,84 XX3 (34)
Yea = 16,46 x; + 19,29 x5 + 72,77 x3 — 46,05 x1%2 —121,22 X1X3 — 28,44 %5X3 (35)
Y2 = -10,49 x1 +12,36 x;, —43,45 x; + 8,82 x1X; + 122,57 x;X3 + 39,80 x2x3 (36)
Yoo = 30,59 x; + 25,27 x5 —28,66 x5 — 59,87 x1X2 —8,30 X1X3 + 33.07 3:%3 (37)

As ANOVA para esses modelos so apresentadas nas Tabelas 11, 12, 13 ¢ 14,
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TABELA 11 - ANOVA para o modelo quadratico para o chumbo, Equagzo 34.

Fonte de Soma Grau de Média Teste F Teste F
Variagdo Quadritica  Liberdade Quadratica calculado tabelado
Regressio 14,2833 5 2,8567
Residuos 3,2555 8 0,4069 7,12 3,69
Falta de Ajuste 0,6139 1 0,6139
Erro Puro 2,6416 7 0,3774 1,63 | 5,59
Total 17,5388 13

TABELA 12 - ANOVA para o modelo quadritico para o cadmio, Equacio 35.

Fonte de Soma Graude |Meédia Teste F | Teste F
Variacfio Quadritica | Liberdade |Quadratica |calculado| tabelado
Regressio 52,16 5 10,43
Residuos 34,20 8 4,28 2,44 3,69

Falta de 1 9,14

Ajuste 9,14
Erro Puro 25,06 7 3,58 2,55 5,59
Total 86,36 13 '

TABELA 13 - ANOVA para o modelo quadratico para o zinco, Equagio 36.

Fonte de Soma Grau de Média Teste F Teste F
Variacio Quadratica Liberdade |Quadritica |ecalculado| tabelado
Regressio 29,11 5 5,82
Residuos 482 8 0,60 9,67 3,69
Falta de Ajuste 0,30 1 0,30
Erro Puro 4,52 7 0,65 0,46 5,59
Total 33,93 13

TABELA 14 - ANOVA para o modelo quadratico para o cobre, Equagio 37.

Fonte de Soma Grau de Meédia Teste F  Teste F
Variacio Quadratica  Liberdade Quadratica calculado tabelado
Regressio 69,15 5 13,83
Residuos 16,27 8 2,03 6,80 3,69
Falta de 1 3,18
Ajuste 3,18
Erro Puro 13,09 7 1,87 1,70 5,59
Total 85,41 13

62



A determinagio voltamétrica direta de Pb, Cd, Zn € Cu em amostras complexas usando um HTSS.
Orientado: Raimundo Kennedy Vieira Orientador: Jo2o Carlos de Andrade
Defesa: 27/08/2004 V RESULTADOS E DISCUSSOES

Das Tabela (11, 13 e 14) pode-se verificar 0os modelos correspondentes a estas
analises de variincias, apresentam significincia em nivel de 95 % para a regressio e,
ndo ha indicagdo de falta de ajuste a um nivel de 95% de confianca. Porém o F
calculado é pouco maior que o tabelado, inclusive a ANOVA para o modelo
quadratico para o cddmio (Tabela 12) nfio apresenta significincia para a regressdo e
mostra evidéncia de falta de ajuste para o modelo. Isto ocorre devido a pouca variagéo

observada entre os valores de corrente de pico para todos os ions estudados.

As curvas de nivel para esses os modelo sfo apresentadas na Figura 13.

0.50
Etanol

Figura 13 — Curvas de nivel para os modelos quadraticos expressos pelas Equacdes 34, 35,
36 € 37. As figuras menores s3o a expansio das regides de interesse para: a) Pb, b) Cd, c) Zn e d)
Cu. As medidas foram realizadas pela composicio: 36 % m/m de DMF; 52 %m/m de Etanol e 12 %
m/m de fase aquosa.
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A partir da Figura 13 pode-se verificar que cada um dos fons estudados
apresenta uma composi¢do de mistura 6tima, em regides distintas. Assim, resolveu-se
aplicar o ponto como de maior sinal analitico para o chumbo para determinar
simultaneamente os fons Pb**, Cd**, Zn™* e Cu®* pois, dentre os fons estudados, é o
que apresenta maior de dificuldade de determinagio em amostras complexas. De
acordo com os resultados representados pela Equac3o 34 e Figura 13a, o melhor sinal
voltamétrica para o Pb>" no sistema ternério homogéneo de solvente é obtido na
composigdo de mistura: 35% m/m de DMF, 55% m/m de etanol e 10% m/m de dgua,
correspondente a mistura de 7,0 g de DMF, 11,0 g de etanol e 2,0 g de agua
(incluindo o tamp3o aquoso de acido acético-acetato de aménio e as solu¢des de
padrio de Pb*"). No entanto, como este ponto fica em uma regido de borda, resolveu-
se utilizar o ponto 36 % m/m de DMF 52 %m/m de etanol e 12 % m/m de fase
aquosa, nos estudos de otimizagfo da determinagio de Pb*", Cd**, Zn** ¢ Cu®* em um
HTSS.

5.3 Otimizac¢do dos parimetros voltamétricos

Apos ser determinado ponto de mistura que sera utilizado, fez-se a otimizac¢ao
dos parametros voltamétricos para o sistema no polarégrafo da Metrohm. Os
parimetros otimizados foram: Tempo de purga: 300 s; Amplitude do pulso: -50 mV/s;
Tempo de equilibrio: 20 s ; Duraggo do-pulso 40 ms. Os tempos de acumulag¢fo foram
estudados. Os resultados estiio apresentados na Figura 14.

A partir destes resultados resolveu-se utilizar o tempo de acumulacio de 300
segundos, por ser um tempo nfo muito longo e com bastante detectabilidade. No
entanto, pode-se baixar ou aumentar o tempo dependendo das necessidades das

medidas.
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Figura 14 — Curva de corrente de pico contra tempo de acumulagdo para o chumbo. Com
chumbo na concentragio de 25 ug L', realizada no polarégrafo da Metrohm.

5.4 Resultados do estudo de seletividade para o chumbo

O estudo unifatorial foi importante na determinagio dos niveis de concentracio
das espécies interferentes para o estudo multifatorial. Para uma caracterizagio
quantitativa da seletividade do método, os graus de interferéncia foram expressos por
um numero denominado Fator de Interferéncia (61), definido de acordo com a
equacgdo:

Fr=-L | 38)

Ig

onde: Fy € o Fator de Interferéncia; I; € a corrente do pico com a presenca de
interferentes no sistema e I € a corrente do pico sem a presenca de interferentes.

Este valor ¢ adimensional e demonstra a auséncia de interferéncia se for igual &
unidade. Se for maior ou menor do que a unidade, ocorre interferéncia positiva ou
negativa, respectivamente.

De todos os ions estudados no estudo unifatorial de interferentes (ver seccdo

4.6.1), apenas os fons mostrados na Tabela 15 produzem interferéncia quando em
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proporg¢do menor que 2000 vezes o valor da concentracfio do analito. O Mn*" interfere
diminuindo o sinal voltamétrico, a partir de 200 vezes a concentracdo do Pb®" em um
fator de interferéncia de 0,04 e em 1000 vezes a interferéncia é de apenas 9%. O
Mo(VI)[molibdato] promove a total cobertura da gota a partir de 1000 vezes a
concentragdo do chumbo. No entanto em concentragdes menores o
Mo(VI)[molibdato] apresenta interferéncia relativamente baixa, de apenas 5% a partir
de 300 vezes a concentracio do analito.

Apesar da interferéncia relativamente baixa destes dois ions (Mn** e Mo (VI)),
resolveu-se inclui-los no estudo multivariado, apresentado no item seguinte, devido a
possibilidade de sua ag¢des interferente virem a ser potencializadas pela presenca de

outros ions interferentes.

TABELA 15 — Resultados dos experimentos com interferentes utilizando o método
unifatorial, para o chumbo.

Pb™:X* |Mn™ Mo(VD) Cu?’ A" Cr (V)
1:1 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
1:100 1,00 1,00 1,11 0,81 0,82
1:200 0,96 1,00 NR 0,68 NR
1:300 NR 0,95 NR NR NR
1:1000 0,91 ? o< 0,62 0,45
1:2000 NR o« o 0,57 0,36

* X = representa as propor¢des dos interferentes, uma parte equivale a 10 ngL!
de Pb™?; ; b= gota totalmente recoberta pelo metal.; NR = ensaio néo realizado

Outros dois interferentes que diminuem o sinal voltamétrico do Pb*" sdo Al** e
Cr(VI)[dicromato]. A partir da proporgéo 1:100 estes ions apresentam interferéncia de
19% para o aluminio ¢ de 18% para o dicromato. Para 2000 vezes o grau de
interferéncia aumenta para 43% e 54%, respectivamente. No entanto, mesmo nesta
proporgdo o sinal analitico do chumbo se mantém. O Cu®* apresenta aumento do sinal

no chumbo, isto € devido 4 proximidade do seu potencial de meia-onda, o que faz
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com que ocorra uma elevagio do sinal do chumbo para concentracdes de cobre 100
vezes superiores a do chumbo. A partir de 1000 vezes o pico do cobre encobre

totalmente o pico do chumbo.

Os resultados obtidos para o estudo multivariado, sio mostrados na Tabela 16.

TABELA 16 — Resultados do planejamento fatorial completo 2°.

Ensaio Mn(II) Mo (VI) Cu(ll) Al(ID) Cr(VD F,
-1

1 -1 -1 -1 -1 1,00
2 1 -1 -1 -1 -1 0,97
3 -1 1 -1 -1 -1 0,96
4 1 1 -1 -1 -1 0,99
5 -1 -1 1 -1 -1 1,41
6 1 -1 i -1 -1 1,34
7 -1 1 1 -1 -1 1,36
8 1 1 1 -1 -1 1,28
9 -1 -1 -1 1 -1 | 0,53
10 1 -1 -1 1 -1 0,54
11 -1 1 -1 1 -1 0,52
12 1 1 -1 1 -1 0,55
13 -1 -1 1 1 -1 0,95
14 1 -1 1 1 -1 1,06
15 -1 1 1 1 -1 0,88
16 1 1 1 1 -1 0,67
17 -1 -1 -1 1 1 0,76
18 1 -1 -1 -1 1 0,60
19 -1 1 -1 -1 1 0,63
20 1 1 -1 -1 1 0,70
21 -1 -1 1 -1 1 1,04
22 1 -1 1 -1 1 0,97
23 -1 1 1 -1 1 1,12
24 1 1 1 -1 1 1,10
25 -1 -1 1T 1 0,44
26 1 -1 -1 1 1 0,63
27 -1 1 | 1 1 0,50
28 1 1 -1 1 1 0,78
29 -1 -1 1 1 1 0,82
30 1 -1 1 1 1 0,83
31 -1 1 1 1 1 0,78
32 1 1 1 1 1 0,88

Os valores dos niveis + e — para cada um dos elementos estudados sio apresentados na
Tabela 5, p. (44).
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O objetivo estudo foi verificar se as interferéncias observadas no estudo

univariado, poderiam ser potencializadas pela presen¢a concomitante de varios fons

interferentes.
Estes dados sdo tratados estatisticamente utilizando-se, para tanto, um grafico

de probabilidade normal, como pode ser visto na Figura 15.

© 1,21
£ APCr(v1)
'g 1,01 - » Cu*
p 0,84 ;
B 06
e 1 H
3 04 i
@ H
| 021 ., oy
| = - [
o 0,04 .
04 02 00 02 04
Efeitos

Figura 15. Grifico de probabilidade normal de todos os efeitos, enfatizando aqueles que

sao significativos.

Assim sendo, a Figura 15 ilustra os efeitos ordenados em um grafico de
probabilidade normal (55). Todos os efeitos centrais do grafico se ajustam muito bem
a uma reta cuja intersegdo com a probabilidade acumulada de 50% ocorre
praticamente sobre o ponto zero do eixo das abscissas, confirmando que realmente faz
sentido considerar esses pontos como vindos de uma populagdo normal de média
zero. Assim, os efeitos que se situam ao longo da linha vertical sio estatisticamente
iguais a zero, enquanto os efeitos maiores, em médulo, estio colocados fora da linha.
Estes efeitos sfo produzidas por Cu”, Cr(VID)[dicromato], Al**e a Interagio

Cr(VI)[dicromato]-Al>*. Deste estudo, pode-se verificar que a suposta acfo
interferente dos ions Mn** e Mo (VI), ndo foi confirmada, levando-se a crer que a

diminuigdo do Fator de interferéncia observada no estudo univariado realmente estava

dentro o intervalo de variacfio das medidas.
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Durante a realizagZio deste estudo sobre seletividade, verificou-se que os

elementos representados na Figura 16 apresentaram o sinal voltamétrico para o

sistema estudado.

25,0+

Cu
20,0- Zn
150- {\ cat” [\ N
10,01 \/\
|
0,01

1,6-1,4-1,2-1,0-0,8-0,6-04-02 0.0
E /mV (vs Ag/AgCl)

- I/nA

Figura 16 — Voltamograma de ASV para os ions que apresentaram sinal voltamétrico no
estudo de interferentes: 25 ug L™ de Zn**, Cd*", Pb%*, Cu®* e Ni**.

O sinal analitico observado para o niquel, na Figura 16, foi uma descoberta
surpreendente nesse sistemna, algo muito dificil de ser observado em ASV pois, devido
a baixa solubilidade do niquel em mercirio nfio h formagdo de amalgama em meio
aquoso, inviabilizando a aplicagfo dessa técnica na determinagdo de niquel nesse
meio.

Geralmente determina-se esse elemento por voltametria a dsortiva, em que se
adiciona um agente complexante, hi formagio de complexo com o fon Ni** e
posterior adsor¢do do complexo na gota, seguida de uma varredura de potencial e
leitura do sinal analitico detectado. -

A determinagdo de niquel por ASV exige um estudo mais aprofundado,
abrangendo as melhores condigGes voltamétricas, de mistura e de variaveis de
processo. Portanto, esse estudo seria mais bem realizado em um trabalho direcionado
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exclusivamente para sua otimizagfo. Por isto resolveu-se continuar o estudo para

determinag@o apenas de chumbo, cadmio, zinco e cobre.

5.5 Resultados do estudo de seletividade de Zn, Cu, Cd e Pb

O estudo unifatorial mostrou que os quatro fons nfio possuiam interferentes em
comum, podendo dividi-los em dois grupos, chumbo e cadmio, zinco e cobre.

Pb e Cd - os interferentes sdo: A" e Cr(V I)[dicromato_](VI), que interferem
negativamente, diminuindo as intensidades de corrente, a partir de 100 vezes a
concentragdo destes analitos. O cobre interfere positivamente no chumbo a partir de
100 vezes a concentragdio do chumbo devido a proximidade do potencial de pico.

Zn e Cu - os interferentes sio: Fe**e Ni** que interferem negativamente no Zn*"
e no Cu”’, a partir de 1000 e 100 vezes a concentracio destes analitos,
respectivamente. O AI'" também interfere no Zn2* a partir de 100 vezes a
concentragdo do analito. O cobalto interfere negativamente no zinco a partir de uma
propor¢do de 10 vezes a concentragdio do zinco € no cobre a partir de 100 vezes a
concentracdo desse analito. O P(V)[fosfato] interfere negativamente no zinco a partir
de 100 vezes a concentra¢do do analito.

O Mo(VD)[molibdato], n3o causa interferéncia até 1000 vezes a concentragdo

dos fons de interesse, mas a partir desta propor¢io satura a gota.

5.6 Resultados do estudo da influéncia do aluminio

A partir do estudo de seletividade do método e devido & importancia
toxicoldgica e agronbmica das espécies estudadas, resolveu aplicar este método a
amostras agroambientais. Com respeito a determinagdio de chumbo, verifica-se que,

dentre a restrigdes da aplicag8io do método, apenas o apenas o Al* pode se apresentar
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em proporgOes suficientes para interferir na concentragio de Pb**, na maioria das
amostras agroambientais. Assim sendo, estudou-se a influéncia do aluminio na
determinago do chumbo, conforme descrito no item 4.6.3. A Figura 17 apresenta os
resultados deste estudo.

Observa-se que ha diminuigio acentuada do pico do chumbo no intervalo de
adigdo de AI** de 0 a 500 ug L. Desse ponto até a concentragiio de 2.500pg L,
ocorre uma estabilidade da interferéncia do Aluminio. Como, a partir 500 pg L' a
interferéncia do AI’* ¢ praticamente constante, pode-se fazer a curva analitica com
adigdo de 600 ug L' de AI’" na célula e adicionar a mesma concentrago a amostra,
minimizando a interferéncia. Resolveu-se aplicar esta concentragdo, porque apos a
dilui¢do, as quantidades de aluminio presente nas amostras de plantas, encontram-se,
geralmente, na faixa de 300 a 1.500 ug L. Aplicando-se uma cohcéntragﬁo de 600 ug

L', estard se garantindo que a faixa de andlise contemple a faixa em que a

concentragio de Al mantém sua interferéncia constante.

1,1
1,04 =
0,9-
0,8-
07-
0,6- "

Fator de interferéncia

0,5+— r . . —————
0 500 1000 1500 2000 2500

Concentraggo Al ug L™

Figura 17 — Fator de interferéncia do aluminio no chumbo contra a concentragdo de
aluminio em pg L™, com uma concentragdo fixa de chumbo de 4 pg L.

O mesmo estudo quando realizado para o cédmio apresentou comportamento
semelhante.
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5.7 Resultados do estudo sobre os potenciais de acumulacéo

Os potenciais de acumulacio sio aplicados antes e depois do potencial de pico
para c ada uma d as e spécies quimica de interesse. O's resultados destes ensaios s %o

apresentados nas Figuras 18, 19 e 20.

30

11' - Potencial de deposi¢ao -0,1 V

251 Potencial de deposigcdo -0,4 V
o
< 15 —:
£
_| 10 -
5.

42 0 08 06 04 02

E/V (vs Ag/AgCl)

Figura 18 - Voltamograma de ASV para Zn Cd, Pb e Cu (seqiiéncia de formagio de pico
no sentido anédico) em concentragdes iguais de 50 pg L tendo-se variagdo do Potencial de
acumulagdo (E,) de -0,1 V e -0,4 V, com velocidade de varredura de 16 mV s, obtida no
polorégrafo Metrohm.

8o, T Potencial de deposigdo -0,5 V
Potencial de deposicéo -0,.8 V

-I/nA

12 10 08 06 04 -02
E/V (vs Ag/AgCI)

Figura 19 - Voltamograma de ASV para Zn Cd, Pb e Cu (seqiiéncia de formagio de pico
no sentido anédico) em concentragdes iguais de 50 pg L'; tendo-se variagdo do potencial de
acumulag¢@o (E.) de -0,5 V e -0,8 V, com velocidade de varredura de 16 mV s , obtida no
polorografo Metrohm.
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Observando-se a Figura 18, percebe-se que apenas a aplicagio do potencial de
acumulagio de - 0,1 V, ndo ¢ suficiente para promover a acumulagio dos ions Cu®* na
superficie do eletrodo de trabatho. No entanto, com a aplicagio do potencial de
acumulagdo de 0,4 V, verifica-se a formagio de pico relativo ao Cu®*, viabilizando a
determinac¢fo quantitativa deste elemento.

Da Figura 19, apenas quando o potencial de acumulagiio contempla o potencial
de redugdo dos fons Cd”, Pb®™ e Cu”, ocorre a formagiio de pico com altura

equivalente a concentragio dos fons em solugao.

90 T Potencial de deposigao-1,0V
80 Potencial de deposigéio-1,2 V

704

60

50 o
40 '

30

20]

10

142 10 08 06 04 02
E/V(vs Ag/AgCl)

1/nA

Figura 20 - Voltamograma de ASV para Zn Cd, Pb e Cu (seqiiéncia de formagdo de pico

no sentido anddico) em concentragdes iguais de 50 pg L'; tendo-se variacio do ?otencial de
acumulagio (E,) de -1,0 V e -1,2 V, com velocidade de varredura de 16 mV s”, obtida no
polordgrafo Metrohm.

A Figura 20 apenas confirma as informagdes ja comentadas sobre os demais
ions indicando que, pelo menos um potencial de -1.2 V deve ser aplicado na etapa de
acumulagdo para que seja possivel a determinagio simultinea destes quatro ions.

Devido a proximidade entre os potencias de pico (potencial de oxidagdo) ¢ os
potenciais de acumulag&o (potencial de redugio), pode-se dizer que nio ha evidencias

de formagdo de complexos entre os ions e os solventes do HTSS. Assim, o fenémeno
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responsavel pela determinagdo desses fons em ASV, no HTSS, é decorrente da

eletrélise das espécies quimica.
5.8 Comparando a seletividade do HTSS com outros métodos.

A partir do estudo de seletividade, resolveu-se comparar a resisténcia a
interferentes € a formagdo de compostos intermetilicos do método proposto com os
dados apresentados por Wang (62). Nesse trabalho, o autor aborda os problemas
relacionados a amostras reais em métodos que utilizam a ASV em meio aquoso e
apresenta as estratégias aplicadas para minimizar esses problemas.

Parte dos dados divulgados pelo autor sdo reproduzidos na Tabela 17,

conjuntamente com o efeito que cada situagfo abordada causa no método proposto.

TABELA 17 — Métodos utilizados para minimizar interferentes em amostras reais.

Elementos Interferéncia/problema Solugfo (ref (62)) Solugiio (neste
medidos trabalho)
Medidas em | Alta corrente de fundo |Evitar a| NaCl n#o causa
meio saturado |devido a formagdo de|polarizacio interferéncia®
de cloreto calomelanos anddica do
eletrodo

Cu em agua do |Reduzida detectabilidade | Acidificagdo da CI' ndo causa
mar devido a formacio de|amostra interferéncia

CuCl; no eletrodo
Cu na presen¢a |Pico do cobre ¢é|Troca de meio|Mn(Il) nio
de Mn obscurecido p ela ¢ orrente | apds a acumulagiio |causa

de redugiio do Mn interferéncia®
Zn n a presenca | Formagao de | Uso do citrato para | Nio causa
de Ni intermetalicos Ni-Zn complexar Ni interferéncia®

* até 2000 vezes a concentragio do analito; ” até 1000 vezes a concentra¢io do analito.

Da Tabela 17, pode-se verificar que o método proposto apresenta um ganho de

seletividade quando comparado com as situagdes apresentadas, pois praticamente nio

74



A determinagio voltamétrica direta de Pb, Cd, Zn e Cu em amostras complexas usando um HTSS.
Orientado; Raimundo Kennedy Vieira Orientador: Jodo Carlos de Andrade
. Defesa: 27/08/2004 V RESULTADOS E DISCUSSOES

sofre qualquer tipo de efeito prejudicial, indicando outros tipos de matrizes de

amostra em que este método pode vir a ser aplicado.

5.9 Figuras de Mérito

Neste item apresentam-se as figuras de mérito obtidas para o método,
realizadas no polardgrafo da Metrohm e confirmadas no polardgrafo da Radiometer.
Estes ensaios forma realizados sob condigdes otimizadas para o método. Inicia-se por
apresentar os potenciais de pico dos fons, Tabela 18, juntamente com o potencial de

pico a cada um dos ions estudados em sistemas aquosos (26).

TABELA 18 — Potenciais de picos de Zn, Cd, Pb e Ni, no HTSS versos potenciais de
picos para solugdio aquosa (26).

fons HTSS ' Solugdo aquosa
Zn =" -0,990 V -1,250 V
Ccd* -0,620 V -0810 V
Pb* -0,450 V 20,640 V
Cu® -0,200 V 0270V

Os dados apresentados na Tabela 18 mostram que mesmo diminuindo a faixa
de varredura do potencial, 0 que diminui o tempo de anélise, 0 método mantém um
espagamento consistente entre os varios potenciais de pico, o que nfo prejudica na
determinagdo simultdnea dos elementos em estudo.

As curvas analiticas sob as quais foram estimadas as figuras de mérito para o

método sdo apresentados nas Figuras 21, 22, 23 e 24,

75



A determinagio voltamétrica direta de Pb, Cd, Zn e Cu em amostras complexas usando um HTSS,
Orientado: Raimundo Kennedy Vieira Orientador: Jodo Carlos de Andrade

Defesa: 27/08/2004 V RESULTADOS E DISCUSSOES

Curva Analitica para o Zinco
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Figura 21 - Curva analitica da corrente de pico contra concentraco de Zn>* para o HTSS.

Curva Analitica para o Cadmio
35+ .
: Regressao Linear e

1 Y=741x10" + 9,65 x 107X~

I R=0,9996 SD=3,20x10"°

0 4 8 1'2'1'6'2'0'1211'2'8'3'2'
CCdle.Lg L

Figura 22 — Curva analitica da corrente de pico contra concentragio de Cd**, para o HTSS.
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Curva Analitica para o Chumbo
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Figura 23 - Curva analitica da corrente de pico contra concentragio de Pb®*, para o HTSS.

Curva de Calibragdo para o Cobre

40+

35 Regressao Linear

30- e
25] Y=0,68x10"+8,87 y)/c,ﬂro‘“‘x

< 201 R=0,9996 SD=2,94x10""
£ 15] el
l 10 /
51
0l
0 5 10 15 20 25 30 35

Cooing L

Figura 24 — Curva analitica da corrente de pico contra concentragio de Cu®*, para o HTSS.

Os valores estimados para os limites de detec¢do foram obtidos pelo calculo

dos residuos do sinal conforme sugerido por Miller € Miller (63).

Os limite de detecgdo, faixas lineares, % de estimativas do desvio padrdo

relativo de métodos citados na literatura usando ASV em HMDE, em determinagio
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simultinea dos fons de interesse, em meio aquoso; e do método proposto, s3o

apresentados na Tabela 19.

TABELA 19 — Limites de detecgdo, faixas lineares e % estimativas desvio padrio relativo
de métodos citados na literatura usando ASV em HMDE em determinacio simultinea; e do método

proposto, (MP), utilizando um tempo de acumulagio de 5 min, amphtude de pulso de -50 mV,
velocidade de rotagdio de 500 min™' e velocidade de varredura de 16 mV s™

Ref. {Metal| Limite de Faixa Linear Inclinacio % RDS
Detecgdio (ugL" (HA pgL™)
(pgLh :
Zn 14,7 100-400 0,009 13,6
2 Cd 9,6 50-500 0,74 5,6
Pb 16,6 50-500 0,030 13,2
Cu 39 50-500 0,49 14
Zn 7,8 - - 5,25°
32 Cd 1,4 - - 5725
Pb 8,9 - - 10
Cu 6,4 - - 12,8
Zn 20 - - -
64* Cd 20 - - -
Pb 40 - - -
Cu 20 - - -
Zn 20 40-10000 - -
26 Cd 5 10-10000 - -
Pb 10 20-10000 - -
Cu 10 20-10000 -
Zn 0,50 2-3000 1,13" 4,2¢
Mp | Cd 0,99 2-7000 0,97° 2,7
Pb 0,77 2-7000 0,81° 4.8
Cu 0,99 I 2-4000 0,89° 3.3

* concentragio em pg kg''; " unidade em nA pgL!; © Coeficiente de variagao; 9 Para uma
concentragio de 21 pg kg

Como se pode verificar pela Tabela 19 nem todos os trabalhos apresentam
todas as figuras de mérito especificadas nesse estudo, o que dificulta um pouco a
comparacdo. No entanto, dentre os dados obtidos pode dizer que a faixa linear do
método proposto apresenta um limite superior elevado o que possibilita analises sem a

necessidade de diluigbes. Esta caracterjstica ¢ importante por permitir a anélise das
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mais variadas amostras com diferentes niveis de concentracio, tornando o método até
um pouco mais simples por ndo requerer a necessidade de dilui¢io em amostras mais
concentradas. Tambem € o que apresenta menor limite de detecgiio o que é uma outra

grande vantagem do método.

5.10 O Tratamento de dados em voltametria

O tratamento usual de dados em voltametria para fins de analises quantitativas
consiste em medir-se a corrente de pico obtidas por onda quadratica ou pulso
diferencial, como é o caso neste estudo. As correntes obtidas sdo entdo relacionadas
as concentragSes das solugdes de referéncia da espécie eletroativa e & concentragio

dessa espécie na amostra de interesse (35). As duas maneiras mais comuns de se fazer

serdo discutidas a seguir.

5.10.1 Método da curva analitica

Nesse método, também chamado de curva analitica, mede-se a corrente
voltameétrica de uma série de solugSes de concentra¢des conhecidas da substincia em
estudo (analito) em composigdes que englobam aquelas que serdo esperadas para a
amostra. Feito isso, determina-se a equa¢fo da curva que melhor se ajusta aos pontos
experimentais. Alternativamente, pode-se construir um grafico de coordenadas
cartesianas, colocando-se os valores de corrente (corrente de pico, I, é a corrente
correspondente 4 altura maxima de pico) em fungio dos valores de concentracio.

No lugar da Ip, pode-se usar ainda a area sob o pico, quando isto for
conveniente. Vale ressaltar que tanto as condi¢des de temperatura, como parametros
instrumentais devem ser as mesmas para a curva analitica e para as medidas das
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amostras. Esse método € o mais comum em quimica analitica. Entretanto, quando se
trabalha com matrizes complexas freqiientemente ocorre o chamado efeito de matriz,
ou seja, a determinagZo da concentragio por interpola¢@o da corrente da amostra lida
na curva analitica leva a resultados errados, porque a curva analitica é feita usando-se
solugdes em condigdes de pureza, diferentes das condi¢des da matriz, onde se
desconhece a presenga de diversas espécies, sendo que varias delas podem causar

interferéncias. Nesse caso, pode-se usar 0 método da adi¢Zo de analito.

5.10.2 Método da adi¢do de analito

O método da adicdo de composto é usado com o objetivo de minimizar-se o
problema de efeito de matriz. Ndo sfo poucos os autores que recorreram a este
artificio em determinagfio seqiiencial multiclementar (2,32,64). Em uma matriz
complexa, geralmente existem espécies que afetam as propriedades da substincia a
ser determinada (por exemplo, amostras contendo substincias que alteraram a forca
ibnica do meio ou que complexam-se com metais, mudando as caracteristicas
voltamétricas desses metais). A idéia € realizar as medidas experimentais nas mesmas
condig¢bes ou mais proximas possiveis das condi¢des da matriz. Este método baseia-se
na avalia¢do do incremento da corrente voltamétrica quando se adiciona 4 solugio da
amostra uma quantidade conhecida da espécie eletroativa sob investigac¢io.

Nesse procedimento, mede-se inicialmente a corrente voltamétrica da amostra,
juntamente com o eletrélito de suporte e a corrente referente & espécie de interesse
(analito). A seguir, adiciona-se & solug3o da amostra, uma aliquota de alguns
microlitros de uma solugéo de concentragiio conhecida do analito, de tal modo que a
variagdo do volume total seja desprezivel. O volume adicionado é escolhido de tal
forma a nfo ocorrer dilui¢do aprecidvel da amostra, o que alteraria as suas condi¢des

originais, que apenas devem ser alteradas pela variagdo da concentracio do analito.
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Apds a adi¢do da solugio de analito, mede-se a intensidade de corrente que serd
referente 3 soma da concentragio do analito originalmente na amostra mais a
concentragdo adicional da solugo de analito adicionada. Geralmente faz-se a injecio
de pelo menos trés aliquotas da solugdo de concentragiio conhecida do analito,
registrando-se a corrente de pico ap6s cada adigio.

Com os valores obtidos pelas medidas da amostra e das adi¢bes, constroi-se um
grafico, tendo no eixo das ordenadas as correntes de pico e no eixo das abscissas as
concentragdes do analito referentes as adi¢des, sendo atribuido o valor zero a
concentragdo original do analito na amostra. Da disposi¢io dos pontos deve resultar
uma reta. A extrapolag@io da reta ajustada ird apresentar na intercessio com o eixo das
abscissas o valor negativo da concentragdio do analito na amostra (na soluciio da
célula voltamétrica) (35), valor X na Figura 25.

Como as medidas com as solugdes de referéncia sdo feitas em condices muito
proximas das condigdes da amostra, o efeito de matriz é significativamente
minimizado, ou seja, as interferéncias que afetam as medidas da corrente referente ao
analito presente na amostra afetarfo da mesma maneira as medidas das correntes
referentes ao anmalito mais as aliquotas da solugdo de concentracio conhecida
sucessivamente adicionadas sobre a solu¢do da amostra.

Nesse método havera sempre a necessidade de se ter a idéia da quantidade que
deve estar presente na amostra, para que a quantidade de analito a ser adicionado
apresente uma linearidade minima para que seja possivel fazer o ajuste da curva.
Devido a isso, apesar de ser um método bastante confidvel, toma praticamente
invidvel sua aplicagdo em analise de rotina. Por esse motivo, neste trabalho apesar de

eventuais dificuldades procurou-se evitar a utilizagio desse método.
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+ eletrélito de suporte

espécie h)]
Diluigso y BSpécie hz
- ¥ espécie h3
Uma aliquota da amostra
é introduzida na cela 1" .l
Amostra ORIGINAL Amostra diluida V3 (ml) £l E2 E£3
Vi (ml} V2 {ml) Uma curva é plotada para
a amostra e 3 espécies
ou W1 (mg) sdo identificadas
Primelra adigio
Curva da amostra
com 1 adi¢io
~a
P S E
Amostra (V3 ml} £l EZ €3
+
1 adigio A
j
Segunda adigio Curva da amostra I
com 2 adigdes P
AvVE
- L - C
Amostra (V3 ml) El EZ E3 :

+ o
2 adigGes - —

Solugiio do X
conc. conhecida Curva da amostra Uma curva de adigdo é feita para cada
mais 3 adigfes espécie a ser determinada.

- X é concontragdo na amostra
original {diluida)

Tercaira fc&o
v

Amostra (V3 ml}

El E2 E3

s
3 adigbes

Figura 25. Esquematizagso de processo de obtengdo de curva de adigio de padrio utilizada em
voltametria (65). -

5.11 Determinacio de Pb e Cd, sem extracio

Com base no estudo de interferentes resolveu-se aplicar o método proposto a
determinagio conjunta de Pb** e Cd**, porque estes ions respondiam de forma similar
a agdo dos interferentes. Na analise de amostras de plantas, verificou-se que, dentre os
interferentes testados, apenas o AI’* estaria em propor¢do suficientemente alta para

interferir na determinag8o direta destes fons. A acfo prejudicial do A’ ao método
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proposto foi contornada pela adi¢do de 600 pug L' de Al**, tanto nas amostras como
na curva analitica, levando a interferéncia de elemento ao platd mencionado no item
5.6. Contornada esta situagfio aplicou-se 0 método & determinacio de Pb>* e Cd*' em
trés amostras de referéncia do programa interlaboratorial International Plant-

Analytical Exchange Programme (IPE) (67,68) e em duas amostras certificadas, como

pode ser visto na Tabela 20.

TABELA 20— Resultados das amostras analisadas para determinagéio de Pb>" e Cd** pelo
método proposto.

Amostras Pb*" (mgkg ™) Cd* (mgkg)
IPE (plantas) [ano] ASV? Valor de. ASV? Valor de.
referéncia® referéncia®
100 [1998] 1,19 £ 0,06 1,21 £ 0,15 ND | 0,08 +0,02
949 [2001] 1,02 £ 0,01 0,96 + 0,09 038+ | 0,42+0,03
0,01
950 [2001] 3,43 £0,03 3,51£0,55 1,02 + 1,02 £ 0,06
0,02
Certificadas Valor Valor
certificado certificado
pig kidney* ND 0,306 + 0,012 2,74 £ 2,54 + 0,09
CRM 186 0.34
rye grass® 2,35+0,08 2,38 £ 0,11 ND 0,12 £ 0,004
CRM 281

* amostras analisadas em triplicata pelo método proposto;” Medianas e desvio absoluto para

as amostras do programa IPE; “ massa da amostra 250 mg; ND nio detectado pelo método.

As médias das amostras nio podem ser consideradas diferentes a um nivel de
95% de confianga. A aplicagfio do método 4 amostra de “pig kidney” deveu-se a ndo
obten¢do de amostra certificada de plantas com concentragiio de cadmio suficiente

para possibilitasse a validag¢io do método.
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5.12 Determinacio de Zn, Cd, Pb e Cu com extracio.

Do estudo de interferentes verificou-se que seria praticamente impossivel a
aplicagdo deste método & determinagdo direta e simultinea dos quatro ions de
interesse, sem incluir uma etapa de extragdo apos a digestdo da amostra ou adi¢éio de
analito.

Ambas as hipdteses apresentavam vantagens e desvantagens bastante
interessantes. A desvantagem de se inserir uma etapa de extracio sera o aumento do
tempo de analise, aumento do risco de contaminagio e aumento da complexidade de
se executar o metodo. A vantagem seria que, além da eliminagfio de alguns
interferentes, 0 mesmo tratamento poderia ser aplicado a todas as amostras
indistintamente. Para o método de adigdo de analito havia a desvantagem do método
torna-se limitado a amostras com conhecida (ou pelo menos estimada) concentragdes,
também demandaria tempo, pois cada amostra teria sua prépria “curva de analitica”.
Qutra desvantagem € que cada amostra teria um tratamento diferenciado dependendo
da concentragfo esperada. A vantagem ¢ que o método é bastante confiavel e tornaria
a execu¢do do método proposto bastante simples.

Resolveu-se aplicar o método da extragdo pela padronizagio que pode ser
aplicada ao metodo. O impacto que a inclusfio de mais uma etapa produz no tempo de
analise ¢ plenamente compensado pela praticidade em se determinar todos os ions de
interesse simultaneamente. Além disto se comparado com a técnica mais usada parar
determinar esses ions em nivel de tragos, a ETAAS, o tempo de andlise ainda assim
seria bem menor.

Para aplicagdo deste método utilizou-se uma amostra certificada de “pond
sediment” R-38-°82(69) e outra de “pepperbush” R-18-"80 (70) e trés amostra de
referéncia do programa interlaboratorial da IPE (68,71). Os resultados sdo
apresentados na Tabela 21.
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TABELA 21— Resultados das amostras analisadas para Pb>*, Cd*", Zn**, e Cu** pelo método proposto, com extragio.

Amostras Zn** (mg k™) Cd™ (mgkg™) Pb*" (mgkg ) Cu”* (mgkg")
IPE (plantas) [ano] ASV? Valor de. ASV? Valor de ASV*® Valor de ASV*® Valor de
referéncia” referéncia® referéncia” referéncia®
157 [2001] 86,19+ 1,81 | 87,6+4,66 | 0,20+0,01 | 0,20+0,02 | 5,74+0,04 5,76+0,69 8,30+1,23 8,63+0,84
133[2003] 49,3+0,6 48,0+2,1 | 0,2440,01 | 0,2610,02 | 0,96+0,05 0,92+0,06 6,61+0,46 6,5810,40
885[2003] 62,6+3,8 61,8+3,2 | 0,4240,01 | 0,43+0,02 | 2,7240,14 2,80+0,15 11,5+0,7 11,1+0,7
949[2003] 108,2+0,6 | 107,0£5,3 | 0,431£0,01 | 0,42+0,02 | 0,96+0,01 0,95+0,08 7,15+0,27 6,7510,38
Certificadas Valor Valor Valor Valor
certificado certificado certificado certificado
pond sedment 338+ 14 343+ 17 | 0,8240,05 | 0,82+0,06 111+ 7 105+ 6 208+ 12 210+ 12
R-38-‘82
pepperbush 34342 340420 6,810,2 6,7+0,5 5,540,2 5,5+0,8 13,1+0,6 12+1
5-18-°80

* = amostras analisadas em triplicata pelo método proposto; P Medianas e desvio absoluto para as amostras do programa IPE.
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As médias das amostras ndo podem ser consideradas diferentes a um nivel de
95% de confianga. A Tabela 21, juntamente com a Tabela 20, mostram com clareza
a versatilidade na aplicacdio do método em amostras bioldgicas e ambientais. A

Figura 26, exemplifica o tipo de voltamograma obtido na analise de amostras reais,
usando o HTSS.

-1.8-
1.6
-1.4]
-1.21
-1.01
-0.8

=06
0.4
0.2

0.0]

-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
E/V (vs Ag/AgCl)

Figura 26 - Voltamograma de ASV da analise da amostra certificada “pepperbush”; com

potencial de acumulag@io (E,) de -1,2 V, velocidade de varredura de 16 mV s, obtida no
polorégrafo Radiometer.

Dependendo do tipo de amostras no qual se queira aplicar este método, ele
pode ser bastante vidvel, seja pelo seu baixo limite de detecco, seja pelo tempo nio
muito longo quando comparado com o ETAAS. A vantagem sobre os ensaios
realizados em ASV em meio aquoso, esta na possibilidade de aplicar o método a
varias amostras agroambientais. Quando o interesse é apenas a determinacfio de
chumbo e cadmio o método torna-se bastante simples, porque o proprio HTSS pode
ser preparado com pelo menos uma semana de antecedéncia a medida e o eletrélito
de suporte pode ser preparado meses antes de se iniciar a analise. Por tudo isto se
acredita que o desenvolvimento deste método possa vir a trazer luz ao estudo de

sistemas ndo aquosos na determinagio por ASV.
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O planejamento “split-plot” permitiu a otimizacdo das composi¢des da mistura
e variaveis de processo para o chumbo. Seu uso foi justificado pela constatagio que
ha interagdo entre as varidveis de processo ¢ de misturas em um HTSS, estas
interagOes ndo seriam vistas, caso se tivesse feito apenas planejamento fatorial e
estudo das variaveis de mistura, separadamente.

Com respeito 3 determinagio de Pb** e Cd*, a otimizagdo do método foi
justificada, pela minimizagdo da agfio dos interferentes, uma vez que apenas o AI’*
afeta a determinagdo destes fons em amostras de plantas. Propiciando a determinacio
destes ions sem a necessidade de aplicagio do método de adigio de padrio. Podendo
ainda ser aplicado a varias matrizes biolégicas como sangue, urina e tecidos, como em
amostras de alimentos como leite e bebidas em geral.

A inclusdo de uma etapa de extragdo possibilitou a determinacio
multisequencial dos quatro fons de interesse, mostrando que esta etapa pode ser uma
alternativa viavel, na eliminag8o de interferentes, principalmente em amostras em que
a extragdo ou separagdo dos interferentes é indispensavel, por estes estarem em altas
concentragbes de interferentes (como é o caso de aluminio em amostras de
sedimentos).

A faixa linear dinimica é bastante longa (de 2 a 7000 pg L™ para Pb, de 2 a
7000 pg L™ para Cd, de 2 a 3000 pg L para Zn e de 2 a 4000 pg L™ para Cu), e o
limite de detecgdo € baixo (0,50 pg L' para Zn, 0,99 pg L™ para Cd, 0,77 ug L para
0 Pbe 0,99 ug L para o Cu), quando comparado aos métodos que aplicam a mesma
técnica em determinacbes multisequenciais como Van Staden et al (2), Maxwell e
Smyth (32), Wasiak (64), e Buldini (26). Este uitimo, mesmo tendo um faixa linear

dindmica muito longa, apresenta limite de detecgdo maior que o do método proposto.
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Devido extensdo da faixa linear, dependendo do nivel de concentracdo da amostra a
ser analisada, pode-se simplesmente diminuir o tempo de acumulagio em vez de se
inserir uma etapa de diluigio. Procedimento oposto pode ser utilizado quando hi
necessidade de se utilizar um limite de quantifica¢io menor, sem que seja necessaria a
utilizagfo de uma etapa de pré-concentracio.

Outra importante contribui¢io advinda do método foi & descoberta da
possibilidade de detecgdo do niquel por ASV em HTSS.

Os resultados obtidos vém confirmar a validade do método otimizado dentro
das limitagBes experimentais e mostrar a importincia da implementacio dos métodos
estatisticos multivariados como ferramenta complementar da atividade de pesquisa

em quimica analitica.
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PROTOCOLO ANALITICO

Protocolo analitico desenvolvido para a determinacio de Pb, Cd, Zn e Cu
em amostras de plantas por voltametria de redissoluciio anddica

Este protocolo sera dividido em duas partes. A primeira referisse a
determinagdo de chumbo e cddmio € a segunda parte a determinagio simultinea

de chumbo, cddmio, zinco e cobre, com extragio pds-abertura das amostras.
Primeira Parte

1.1 Preparo das solucdes e dos padrdes para a determinaciio de

Pb** e Cd**, sem extragdo.

Solucdo aquosa do HTSS (com eletrolito de suporte). Em uma balanga
com precisdo de pelo menos 0,1g, tarar um béquer de 300 mL. Em seguida
transferir 50 g de 4gua deionizada, adicionar 19,27 g de acetato de aménio, e
agitar a solugdo com um bastéo de vidro até completa homogeneizagio. Logo
apds, adicionar mais 1,7 mL de 4cido cloridrico concentrado (12 mol L™) e
completar a massa a 250 g com 4gua deionizada. A soluciio final tera 1 mol kg’
! de Acetato de aménio e 8,8 x 102 mol kg™ de acido cloridrico.

Sistema Ternario Homogéneb de Solventes. A quantidade de HTSS
dependeré da quantidade de amostras a ser investigada. No entanto, a proporgio
de mistura devera ser de 52% m/m etanol, 36%m/m DMF e 12% m/m solugdo
aquosa.

Solugdio de trabalbo de Pb** 50,0 pg/mL. Com uma pipeta volumétrica
ou automatica, transferir 2,50 mL da solugio padrio estoque de cadmio (1000

pg/mL) para um baldo volumétrico de 50,0 mL e completar o volume com 4gua

deionizada.
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Solugio de trabalho de Cd** 50,0 mg L. Com uma pipeta volumétrica
ou automatica, transferir 2,50 mL da solugdo padréo estoque de chumbo (1000
mg L") para um balio volumétrico de 50,0 mL e completar o volume com agua
deionizada.

Soluggo de uso diario com 1,0 mg L™ de Pb** e Cd*'. Com uma pipeta
volumétrica ou automdtica, transferir 1,00 mL da solugéo de trabalho de chumbo
(50 mg L") ¢ 1,0 mL da solugiio contendo cadmio (50 mg L") para um balio

volumétrico de 50,0 mL e completar o volume com agua deionizada.

1.2. Abertura em microondas para a determinagio de Pb** e Cd**,

sem extracéo.

A massa utilizada de amostra é de aproximadamente 0,4 g. A abertura da
amostra inicia-se com uma pré-digestio em que adiciona-se 7 mL de acido
nitrico e deixé-se em repouso por 16 h, 2 h antes de iniciar a digestio adiciona-
se 3 mL de agua oxigenada.

O programa de abertura, quando aplicado em um forno de microonda
DGT 100 Plus, nas seguintes etapas: 2 min com 230 W, 3 min com 430 W, 5
min com 600 W e 5 min com 850 W.

Apos a abertura as amostras s3o transferidas para béqueres de 80 mL com
a menor quantidade de agua possivel, depois sio levadas até a secura, para
retirada do 4cido e da 4gua oxigenada residuais.

A seguir, os residuos sdo redissolvidos com 10 mL do HTSS e filtrados
quantitativamente. O material utilizado na mineraliza¢io e o residuo retido no
filtro sdo lavados com outros 11 mL da solugio do HTSS. O filtrado deve ser
recolhido em baldo volumétrico de 25,0 mL e ter o seu volume completado com

solugdo do HTSS.
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1.3. Levantamento da curva analitica para a determinaciio de Pb**

+ ~
e Cd*, sem extracio.

Na obteng¢do da curva analitica deve seguir rigorosamente a mesma
sistematica adotada no preparo das amostras, apés a _etapa de secagem e
redissolucio.

Adicionar 10 mL de mistura HTSS a célula, 10 pL de solugdo estoque
(1000 mg/L) de AI** e os volumes listadas no Quadro 1.3.1. Cada aplicacéo de

solugdo de trabalho deve ser feita para uma tnica quantidade de 10 mL

adicionado a célula.

Quadreo 1.3.1. Volumes da solugiio de preparo e uso dirio de Pb*" e Cd*
utilizados na obtengio da curva analitica por corrida e as respectivas
concentra¢des finais na célula de 10 mL.

Volume a da solugéio 1 mg L’
'de Pb¥ e Cd* UL 0 E 0 0 | 20 | 80 |40 | 20
Concentragio de
Pb¥ e Cd12+ nacélula(ugL | ,0
)

0 0 20 | 80 |40 20

Em seguida, mergulhar os eletrodos na célula voltamétrica e acionar
o programa de leitura, o que é feito, no caso do equipamento Radiometer,
clicando sobre a seta vermelha na barra de ferramentas na parte superior da tela.
O programa acionado inclui as seguintes etapas: tempo de purga de 300 s,
velocidade de rotagdo em 400 rpm,, tempo de acumulagio de 300 s, tempo de
0,5 s para o crescimento da gota, pulsos em intervalos de 40 ms com amplitude
em-50 mV.

Durante a execugio da etapa de varredura o programa comega a tracar um

grafico de corrente (i em nA) contra potencial (E em mV). O programa finaliza

com a obten¢do completa do voltamograma em um grafico potencial (E = mV)

99



A determinagdo voltamétrica direta de Pb, Cd, Zn e Cu em amostras complexas usando um HTSS,
Orientado: Raimundo Kennedy Vieira Orientador: Jodio Carlos de Andrade
Defesa: 27/08/2004 PROTOCOLO ANALITICO

contra corrente (i = nA). Apds a varredura o programa ira solicitar um nome
para o grafico, para que o mesmo seja salvo. Recomenda-se criar um nome que
ajude na identificagdo amostra ou do ponto da curva analitica. Os potenciais de
pico dos ions de interesse sfo apresentados no Quadro 1.3.2 e vistos durante a
varredura de potencial. Esses potenciais serio usados para elaborar a curva
analitica em cada um dos pontos apresentados no Quadro 3.1, para cada um dos
ions de interesse.

Assim, colocam-se os resultados em um gréfico de corrente de pico (ip)
contra valores de concentragéo de um dos ions na célula voltamétrica ¢ ajusta-se
a curva, o que geralmente € feito utilizando-se o software Origin 5.0 ou superior.
Dependendo do grau de impureza presente na célula, recomenda-se a subtrago
do branco. Este procedimento deve ser feito para todos os ions a serem

determinados.

Segunda Parte

2.1 Preparo das solucdes e dos padrdes para a determinacio

simultinea de Pb**, Cd**, Zn*" e Cu®, com extracio.

Solugéo de 50% m/v de citrato de aménio. Sfo dissolvidos 100,59 g de
acido citrico em 95,74 mL de uma solﬁc;ﬁo de amdnia concentrada (1Smol L) e
o volume foi completado para 250,0 mL com 4gua deionizada em um baldo
volumétrico.

Solucio de 1% m/v de dietilditiocarbamato de sédio. Sio pesados 2,50
g de dietilditiocarbamato de sédio e dissolvidos com etano! para 250,0 mL em
um baldo volumétrico também com etanol.

Soluciio aquosa do HTSS (com eletroélito de suporte). Em uma balanca
com precisdo de pelo menos 0,1g, tarar um béquer de 300 mL. Em seguida

transferir 50 g de 4gua deionizada, adicionar 19,27 g de acetato de aménio,
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agitar a solugdo com um bastio de vidro até completa homogeinizagio. Logo
apos, adicionar mais 1,7 mL de acido cloridrico concentrado (12 mol L) e
completar a massa de 250 g. A solugiio final tera 1 mol kg” de acetato de
amoénio e 8,8 x 10 mol kg™ de 4cido cloridrico.

Sistema Ternidrio Homogéneo de Solventes. A quantidade de HTSS
dependera da quantidade de amostras a ser investigada, no entanto, a proporcéo
de mustura dever4 ser de 52% m/m etanol, 36%m/m DMF e 12% m/m solugdo
aquosa.

Solugio de trabalho de Pb** 50,0 ug mL™. Com uma pii)eta volumétrica
ou automatica, transferir 2,50 mL da solugio padrio estoque de chumbo (1000
pg/mL) para um baldo volumétrico de 50,0 mL e completar o volume com 4gua
detonizada. 7

Solugdo de trabalho de Cd** 50,0 mg L', Com uma pipeta volumétrica
ou automatica, transferir 2,5 mL da solugfo padrio estoque de cadmio (1000 mg
LY para um baldo volumétrico de 50,0 mL e completar o volume com 4gua
deionizada.

SolugZo de trabalho de Zn**100,0 mg L™. Com uma pipeta volumétrica
ou automatica, transferir 5,0 mL da solugio padrfio estoque de zinco (1000 mg
L") para um baldo volumétrico de 50,0 mL e completar o volume ¢ om 4 gua
deionizada.

Solucdo de trabalho de Cu®* 10,0 mg L. Com uma pipeta volumétrica
ou automatica, transferir 0,5 mL da solugdo padrdo estoque de cobre (1000 mg
L") para um balio volumétrico de 50,0 mL e completar o volume com & gua
deionizada.

Solucie de uso diario com 1,0 mg L1 de Pb*, 1,0 mg L? de Cd*, 100
mg L' de Zn™ e 10 mg L' de Cu**, Com uma pipeta volumétrica ou
automatica, transferir 1,00 mL da solugdo de trabalho de chumbo (50 mg L),
1,0 mL da solugio contendo cadmio (50 mg L), 5,0 mL de solucio padrio de
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zinco (1000 mg L") e 0,5 mL de solugéo padrio de cobre (1000 mg L") para um

baldo volumétrico de 50,0 mL e completar o volume com dgua deionizada.

2.2. Abertura em microondas para a determinaciio simultinea de

Pb**, Cd*, Zn** e Cu®’, com extragio.

A massa utilizada de amostra é de aproximadamente 0,4 g. A abertura da
amostra inicia-se com uma pré-digestio em que se adiciona 7 mL de acido
nitrico e deixa-se em repouso por 16 h, 2 h antes de iniciar a diéestﬁo adiciona-
se 3 mL de dgua oxigenada.

O programa de abertura, quando aplicado a um forno de microondas DGT
100 Plus, com as seguintes etapas: 2 min com 230 W, 3 min com 430 W, 5 min
com 600 W e 5 min com 850 W. |

Apos a abertura as amostras sio transferidas para um béquer de 200 ml,
usando-se aproximadamente 90 mL de agua deionizada. Em seguida, sdo
adicionados 20,00 mL de uma solugo de 50 % (m/v) de citrato de aménio. QO
pH da solugdo deve ser ajustado para 9,5 com a adi¢io de uma solugio de
amonia concentrada (15 mol L™). Esta solugio é transferida para um funil de
separagao de 250 mL.

Na seqiiéncia, sdo adicionados 20,00 mL de uma solugdo de
dietildrtiocarbamato de sédio 1% m/v e 20,00 mL de metilisobutilcetona (MIC)
ao funil de separagdo. A mistura deve ser agitada vigorosamente por 2 minutos e
deixada em repouso por 10 minutos. Em seguida, a fase aquosa ¢ despejada em
um béquer de 200 mL. A fase orgénica ¢ armazenada em um outro béquer de
100 mL. A fase aquosa € entio retomada ao funil de separagio e sdo
adicionados 10,00 mL de MIC, a mistura é novamente agitada por 2 minutos e
deixada em repouso por mais 10 minutos. A fase aquosa é descartada e a fase

organica adicionada ao béquer com a fase orgénica da separa¢fo anterior.
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A fase orginica deve ser aquecida em uma chapa de aquecimento
(aproximadamente 70 °C) até secura. Em seguida, adiciona-se 10,00 mL de
acido nitrico e ¢ aquecida até a secura. Novamente, sio adicionados 10,00 mL
de 4cido nitrico € 5,00 mL de 4gua oxigenada. Esta mistura reagia por 2 horas e
apds este tempo € aquecida até a secura. O residuo ¢ redissolvido com o HTSS e

o volume completado em um balfio volumétrico de 25,0 mL.

3.3. Levantamento da curva analitica para a determinacio

simultinea de Pb**, Cd**, Zn** e Cu®*, com extracio.

Na obteng¢do da curva analitica deve seguir rigorosamente a mesma
sistemdtica adotada no preparo das amostras, apés a etapa de secagem e
redissolucéo.

Adicionar 10 mL de mistura HTSS a célula e, os volumes listadas no
Quadro 2.3.1. Cada aplicagfo de solugdio de uso diario deve ser feita para uma
unica quantidade de 10 mL adicionado a célula, como indicado no Quadro a

seguir.

Quadro 2.3.1. Volumes da solugio de preparo e uso didrio de Pb** e Cd**
Zn> e Cu** utilizados na obtengio da curva analitica por corrida e, as
respectivas concentra¢des finais na célula de 10 mL.

Volume da solugdo de uso
diario de Pb** ¢ Cd ** Zn®* e Cu®* 0 | 0 | 0 | 20| 8 | 40 | 20
ul
Concentrago de Pb™ e Cd™ na

célula (ug L) L0 ,0 0 120 | 80 40 20
Concentracio de Zn™™ na célula i

(ugL?h) 00 | 00 | 00 | 200 | 800 | 400 | 200
Concentragio de Cu”™ na célula

(ug LY .0 0 0 20 | 80 | 40 | 20
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Em seguida, mergulhar os eletrodos na célula voltamétrica e acionar
o programa de leitura, o que ¢ feito, no caso do equipamento Radiometer,
clicando sobre a seta vermelha na barra de ferramentas na parte superior da tela.
O programa acionado inclui as seguintes etapas: tempo de purga de 300 s,
velocidade de rotagéo em 400 rpm, tempo de eletrélise em 300 s, tempo de 0,5 s
para o crescimento da gota, pulsos em intervalos de 40 ms com amplitude em -
50 mV.

Durante a execugio da etapa de varredura o programa comeca a tragar um
grafico de corrente (i em nA) contra potencial (E em mV). O pfograma finaliza
com a obtenc@o completa do voltamograma em um grafico potencial (E = mV)
contra corrente (1= nA). Apés a varredura o programa ira solicitar um nome
para o grafico, para que o mesmo seja salvo. Recomenda-se criar um nome que
ajude na identificagdo amostra ou do ponto da curva analitica. Os potenciais de
pico dos ions de interesse sdo apresentados no Quadro 2.3.1 e apresentados
durante a varredura de potencial. Esses potenciais serdo usados para elaborar a
curva analitica em cada um dos pontos apresentados no Quadro 3.1, para cada
um dos ions de interesse.

Assim, colocam-se os resultados em um grafico de corrente (i) contra
valores de concentragdo de um dos ions na célula voltamétrica e ajusta-se a
curva, o que geralmente ¢ feito utilizando-se o software Origin 5.0 ou superior.
Dependendo do grau de impureza presente na célula, recomenda-se a subtragio
do branco. Este procedimento deve ser feito para todos os fons a serem

determinados.

Deste item em diante pode-se aplicar os procedimentos a ambos os

meétodos.
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3. Leitura das amostras

Efetuam-se as leituras das amostras de forma similar aos pontos da curva
analitica, ou seja, pipeta-se e transfere para a célula voltamétrica 10,0 mL do
HTSS. Em seguida, caso se estiver determinando apenas os {ons Pb** e cd*,
adiciona-se 4 amostra mais 6 pL de solugio estoque (1000 mg/L) de AP". No
cada da determinagdo multisequencial de Pb*", Cd*, Zn® e Cu®, este
procedimento ¢ desnecessario.

Os potenciais de pico das espécies de interesse, sio apresentadas no
Quadro 3.1. O valor de corrente relativo a estes potencias serdo utilizados para
determinar o valor de concentragio da amostra, para cada um dos fons de
interesse, de acordo com a curva analitica elaborada.

Quadro 3.1. Potenciais de picos dos ions de interesse no HTSS.

Tons HSTS
Z5 () 20,990 V
Cd (1) 20,620V
Pb (I) 0,450V
Cu (1) 20,200 V

4. Célculos para a concentragiio em pg kg™ de planta.
A curva analitica fornece uma equagio do tipo [Pb(I)}/(ug/L) contra o

sinal analitico corrente i/(nA), e pela equagio obtém-se a concentragio de

chumbo na amostra [A].

[planta] = ([A]*25)/(M)

onde: 25 € o volume final da amostra mineralizada com o HTSS; M é a

massa da amostra e [A] ¢ a concentrag¢io de chumbo na célula obtida a partir da
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curva analitica. O mesmo procedimento deve ser adotado para cada um dos

outros ions estudados.

6. Cuidados operacionais obrigatérios

Procedimento obrigatdrios antes de ligar o equipamento

Limpeza da célula voltamétrica: A célula voltamétrica deve ser limpa
antes € nos intervalos entre as determinagdes efetuadas para obtengio da curva
analitica ou leitura das amostras. Para tanto, procede-se a uma limpeza com dgua
deionizada em abundéncia, seguida por uma lavagem com uma solugio de
HNO; 10%, e finalizando com lavagens sucessivas com agua deionizada em

abundéancia, efetuadas com uma pisseta. Usar novamente a célula somente

apos estar completamente seca.

Limpeza dos eletrodos: Lavar os eletrodos com agua deionizada em
abundincia utilizando uma pisseta, e seca-los bem com lengos de papel, que

devem ser descartados apds o uso. Esta limpeza deve ser efetuada com extremo

cuidado.

7. Descricio e utilizacio do Polarégrafo Radiometer

O Polarografo

Algumas das medidas voltamétricas foram efetuadas em um polarégrafo
Radiometer modelo POL 150 acoplado a um stand polarégrafo Radiometer
modelo MDE 150(ver Figura 7.1), constituido por trés eletrodos: 0 HMDE como
eletrodo de trabalho; o eletrodo de Ag/AgCl, KCl saturado como eletrodo de

referéncia e um fio de platina como eletrodo auxiliar (ver Figura 5, p.23). O
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polardgrafo € acoplado a um microcomputador, que possui como software o
programa Trace Master versdo X9737-2.03, que ¢ utilizado para o registro e

aquisicdo das medidas.

Figura 7.1. Foto do polarégrafo Radiometer utilizado neste trabalho.

A técnica empregada € a de voltametria de redissolucdo anddica de
pulso diferencial, que estd baseada na relacdo existentc entre corrente e
potencial, durante o processo de eletrélise, onde o potencial aplicado entre os
eletrodos proporciona a redugdo ou oxidagdo de uma espécie quimica, ocorrendo
todas essas etapas em uma célula eletroquimica composta pelo eletrodo de
trabalho, onde ocorre a eletrélise, o eletrodo de referéncia, que mede o potencial
referente ao eletrodo de trabalho ¢ o eletrodo auxiliar. Os demais parimetros sdo
usuais e referem-se a amplitude de pulso e a velocidade de varredura, que foram

mantidos em -50 mV e 5 mV s, respectivamente.
Procedimento para ligar o polardgrafo

Ligando o polarégrafo.

Ligar o microcomputador, aguardando que todas as fungOes deste estejam
ativas. Ligar a interface e o stand polarogréfico, aguardando o OK para acionar

o software Trace Master 5 para iniciar as determinacdes.
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Ajuste da pressio de gas.

Abrir a valvula principal do gds nitrogénio, ajustar a pressio de saida do
gas em 2,0 bar e a pressdo do capilar de merciitio em 0,6 bar. Ajustar
manualmente o borbulhar de N, para desaere para que as bolhas saiam de modo
continuo e constante. Em seguida acesse o programa software Trace Master 5

que controla todas as agdes e comandos do equipamento.

Utiliza¢do do software Trace Master 5

O Trace Master 5 ¢ um programa da plataforma Windows, ¢ iniciado via
mouse com dois cliques sobre o seu icone de apresentacdo. Assim que o
programa ¢ iniciado o operador deve ‘abrir’ o método com as condicies

ajustadas para a determinagfo do elemento de interesse, no caso o chumbo.

Definindo as condic¢des do método:

Clique no icone Methods, em seguida clique em new.

O programa ira apresentar uma janela com o titulo Untitled 1.

Clique novamente no icone Methods, clicando em seguida em save as,
ira aparecer uma janela onde o operador nomeard o método da forma mais
pratica possivel, por exemplo: PbAmos.blk, a operaciio é concluida acionando-
se a tecla OK.

As condigdes de operagdo do método sdo definidas para execucdo com o
software, de acordo com as etapas a seguir:

Clique no icone Parameters, clicando a seguir no icone Initial Data. Ira
aparecer uma janela em que o operador adicionara informacgdes pertinentes ao
método, a saber:

Title (informagGes a respeito do método de determinagdo) Ex:
(determinagdo de Pb(II) utilizande HTSS)

Chemical conditions (condi¢des em que a determinacio & efetuada) Ex:
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(HTSS = DMF/etanol/Agua)

Sample reference (Tipo de amostra a ser analisada) Ex: (plantas)

Operator (nome do operador) Ex: (Joio)

Os demais itens da janela ndo precisam ser preenchidos. Clique em OK ¢
novamente clique Parameters, clicando a seguir em Operations conditions. Ird
aparecer a janela onde quatro condi¢des de operagio serdo inseridas para serem
utilizadas na determinagio, a saber:

Na janela Operations conditions, indique o eletrodo MDE stand ¢ a
técnica ASV/CSV. Em seguida clique no icone Cell parametérs. Nesta etapa
serdo ajustados os pardmetros de célula.

Na janela Cell parameters indique os seguintes parametros:

Em Electrodes indique : Hanging Mercury Drop Electrode.

Em Number of drops indique: 3. |

Em Stirring rate (rpm) indique: 400.

Em Purge time indique: 300 s.

Em Electrolysis t. indique: 300 s.

Em Waiting time indique: 20 s.

Em Growth time indique: 0.5 s.

Clique em OK , o programa voltard a janela Operations conditions.
Clique novamente OK e salve o método.

Na janela Signal parameters indique os seguintes parimetros:

Em Technique indique : Differential pulse polarography.

Em Minimum currente range indique: 100 nA.

Em Maximum current range indique: 1 mA.

Em E initial indique: -1200 mV.

Em E final indique: -100 mV.

Em Step duration indique: 1 s.

Em Step amplitude indique: 5 mV.
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Em Pulse duration indique: 40 ms.

Em Pulse amplitude indique: - 50 mV.

Clique em OK, o programa voltard i janela Operations conditions.
Clique novamente OK e, em seguida salve o método.

Verifique se todas as outras condi¢des do equipamento estio em ordem.
Em caso afirmativo clique sobre o icone seta vermelha cheia.

Caso ja tenha iniciado a determinagiio e perceba que algo esta errado
clique no icone “mio” e para parar imediatamente a anélise, reiniciando o

procedimento assim que o erro esteja corrigido.
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