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RESUMO

Autor: Regiane Favaron
Orientador: Luiz Manoel Aleixo

Titulo: Determinagdo voltamétrica de zinco e ferroem amostras eletroliticas de

galvanoplastia empregando-se eletrodo de merciirio de gota estatica e a técnica
de voltametria de onda quadrada

Desenvolveu-se um método de analise voltamétrico para a determinagio da
concentragdo de zinco e ferro em banho galvanico de liga. A técnica voltamétrica aplicada foi
voltametria de onda quadrada com velocidade de varredura de 200 mV/s" com altura de pulso
de 0,02V e frequéncia de 100Hz, usando-se eletrodo de gota estatica de mercirio como
eletrodo de trabalho e como referéncia eletrodo de Ag/AgCl , KCI sat. e um fio de platina
como eletrodo auxiliar. A concentragio do zinco, nas amostras analizadas, encontra-se
proximo a 10 mol L € a concentragfo do ferro é em torno de 9,0 x 10*mol L.

Tratou-se a matriz com 4gua oxigenada 120 volumes e aquecimento até quase secura
para eliminar parte orgénica da amostra. Estudou-se diferentes eletrélitos de suportes e alguns
parametros que influenciam no desempenho do método, como variagdo de pH, concentragio
do eletrdlito e diluicdes da matriz . Para a determinagfio do zinco trabalhou-se com eletrdlito
de NH; 1,0 mol LY/ NH,CI 0,2 mol L com potencial de pico de -1,30V e com acido citrico
0,1 moi L em pH 3 com o potencial de pico -0,99V. Para a determinagio do ferro empregou-
s os eletrolitos de citrato de sédio 0,5 mol L em pH 6 e 4cido oxalico 0,2 mol L™ em pH 4
onde o potencial de pico do ferro é préximo de -0,2V. Nas condi¢des acima obteve-se bons
resultados, para um banho elaborado no laboratorio, através da utilizacBio de curvas de adigéo
de padrio tipicas. As faixas lineares de resposta obtidas para zinco e ferro mostraram boa
correlagdo entre concentrages de 0,8 a 22,0 x 10°mol L ¢ de 4,0 a 12,0 x 10°mol L7,
respectivamente.

Cobre, cromo, chumbo e manganés foram estudadas como interferentes na regido de
potencial referente ao zinco e ao ferro nos eletrélitos de suporte empregados, apaenas © cobre
apresentou um grau de interferéncia na determinagéio do ferro

Amostras reais foram analisadas pelo método proposto € também por método padrdo
normalmente empregado para a determinacdo dos metais neste tipo de matriz (espectrometria
de absor¢do atomica para o ferro e titulagdo complexométrica com EDTA para o zinco).
Também foram efetuados testes de recuperagdo para ambos os metais em todos os eletrélitos

estudados com recuperagdes proximas de 100% , desta forma confirmando a aplicabilidade do
método voltamétrico proposto.



ABSTRACT

Autor: Regiane Favaron
Orientador: Luiz Manoel Aleixo

Titulo: Voltammetric determination of zinc and iron ions in alloy galvanic baths
using static mercury electrode and square wave voltammetry technique

A voltammetric method of analysis was developed for the determination of zinc (Zn)
and iron (Fe) in alloy galvanic baths with simplicity and quickness. The applied technique was
square wave voltammetry with scan rate of 200 mV.s”, peak pulse of 0,02 V and frequency of
100 Hz, using a static mercury electrode as working electrode and Ag/AgCl, KCI sat.
reference electrode. The zinc and iron concentrations in the alloy baths are found to be
approximately 10" mol L™ and 10 mol L, respectivel '

Firstly, the matrix was treated with 120 volumes hydrogen peroxide and heated until
boiling to eliminate organic phase present in the sample. Different supporting electrolytes were
studied and also some conditions that exert influence at the performance of proposed method,
such as pH value, electrolyte concentration and matrix dilutions. For the iron determination
were employed electrolyte of 0,5 mol L™ sodium citrate at pH=6 and 0.2 mol L"* oxalic acid at
pH=4, both with iron peak potential near to —0,2 V; in the zinc determination case, were
utilized electrolytes of 1,0 mol L™ NH; /0,2 mol L NH,C), presenting peak potential of ~1,30
V, and also 0,1 mol L™ citric acid at pH=3 where the obtained peak potential was —1,0 V. In
these conditions, good results were reached in the determination of these two analites, for a
bath prepared in the laboratory and using typical standard addition curves. The linear response
ranges obtained for zinc and iron showed good correlation between concentrations of 0,8 to
22,0 x 10°moi L e de 4,0 to 12,0 x 10°mol L, respectively,

Analytical interferences like copper, chromium, lead and manganese were carried out at
the potential region referring to presence of zinc and iron in the supporting electrolytes

employed, exhibiting high interference due the presence of copper in the determination of
iron.

Real samples were analysed by proposed method and also by reference methods
normally used for the determination of these metals in this kind of matrix (complexometric
tritation using EDTA for zinc and for iron). Recovery tests for both metals were made
employing all supporting electrolytes, showing recoveries close to 100% for the confirmation
of the proposed voltammetric method applicability.






INTRODUCAO E OBJETIVOS

As exigéncias de resisténcia a corrosdo em pecas eletrodepositadas
nas industrias, principalmente automobilisticas e eletrénicas, tem aumentado
drasticamente ao longo dos anos. A fun¢do convencional de um metal
eletrodepositado para proteger o metal-base da corrosdo Ja nfo ¢é suficiente.
A camada protetiva obtida deve se manter sem alteragbes visuais e
estruturais por um tempo determinado, no entanto, a longo prazo ela perde
estas caracteristicas comprometendo o funcionamento de uma peca [1].

Recentemente a aplicagdo de ligas metalicas eletrodepositadas como
camada protetetora em chapas de aco carbono, estdi em grande
desenvolvimento, ja que este tipo de eletrodeposi¢do tem como principal
vantagem aumentar a resisténcia 4 corrosio atmosférica em relagdo aos

atuais processos de eletrodeposigdo como os que envolvem o zinco, que € o
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metal mais utilizado como camada protetora nas industrias automobilisticas
2].

Como exemplo de ligas eletrodepositadas usadas em indistria
eletrbnicas e automobilisticas temos as ligas de zinco-ferro [3}, niquel-ferro
{4}, zinco-niquel {5] e zinco-cobalto [6]. Entre estas, a liga de zinco-ferro
(Zn-Fe) est4 sendo a mais utilizada devido ao seu baixo custo financeiro e
ao tratamento de aguas residuarias que neste processo é mais simples e
eficaz em relagio a outros “banhos galvéanicos” (o termo banho ¢ utilizado
genericamente para se fazer mengdo de solugdes eletroliticas comumente
empregadas em industrias de galvanoplastia).

A resisténcia a corrosdo que se obtém com a liga de Zn-F e, em
relagdo as camadas protetoras eletrodepositadas apenas com zinco, chega a
triplicar, o que a torna comercialmente e tecnicamente muito vantajosa. Uma
boa resisténcia a corrosdo ocorre quando estes metais estio dentro de uma
faixa de concentragdo “6tima” para trabalho e uma concentragdo maior ou
menor que a requerida para estes metais pode causar efeitos indesejaveis
[7]. Para evitar este tipo de problema, é necessario um controle periddico
destes metais no banho galvinico, mantendo-os dentro dos limites
apropriados de trabalho.

Normalmente a determinaggo do ferro ¢ feita por espectrofotometria
de absorgdo atomica (EAA) [8,9], enquanto a determinagio do zinco ¢ feita
por titulagéo complexométrica empregando-se EDTA [10]. O inconveniente
destas técnicas ¢ que a EAA € uma técnica relativamente dispendiosa para
ser utilizada como anélise de rotina em empresas de pequeno e médio porte
e a titulagdo complexométrica, em alguns casos, pode se tornar imprecisa
devido a interferentes presentes na amostra.

Pelo fato da voltametria apresentar limites de detecgdio baixos para

muitos metais ¢ pela simplicidade nas analises, esta técnica estd sendo
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recentemente empregada na determinagdo de metais em banhos galvanicos,
principalmente quando coexiste mais de um metal em solugdo. Esta
coexisténcia pode ocorrer em banhos de liga ou quando um ou mais metais
estdo em solugio, atuando como contaminantes na camada eletrodepositada
[11].

O zinco e o ferro sio metais que podem facilmente ser determinados
qualitativa e quantitativamente pela técnica de voltametria de onda
quadrada. O zinco possui potenciais de pico bem definidos em diferentes
eletrdlitos de suporte € o fato deste potencial ser mais negativo que de
outros metais torna a sua determinagfio possivel de ser feita mesmo com
interferentes [12].

O ferro no estado de oxidagdo Fe® ¢ determinado com precisio
quando utilizam-se eletrlitos de suporte a base de citratos, tartaratos e
oxalatos, onde consegue-se obter potenciais de pico bem definidos em
diferentes matrizes estudadas. Uma das caracteristicas necessarias é que o
PH destes eletrélitos deve ser menor ou proximo de 7 [12]).

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de um método de
analise simples e rapido para a determinagdo da concentragio de ferro e
zinco neste tipo de banho galvanico, utilizando a técnica da voltametria de
onda quadrada. Para tanto, diferentes eletrolitos de suporte foram estudados
€ 0s pardmetros que influenciam a determinagdo como concentragido do
eletrolito, vaior de pH e volume de adigao da amostra.

Os resultados foram obtidos através dos métodos de curva de
calibragdo e de adi¢do de padrio utilizando solugdes padronizadas de ferro e
zinco. As condigdes de trabalho otimizadas permitiram determinar
concentrages desses metais em banhos de galvanoplastia ( amostras reais) e
compai'ados com os resultados obtidos em relagio ao método padrio

utilizado para cada metal. Também foi efetuado o método de adicdo de
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padrdo com recuperagdo para confirmagdio do método proposto. Alguns
interferentes metalicos como o Cobre, Chumbo, Cromo ¢ Manganés que
podem prejudicar tanto o desempenho do banho galvanico de liga Zn - Fe

como o método de anélise proposto foram estudados.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - CORROSAQ

Corrosio,[13-15] pode ser definida como a deterioragio de um
material geralmente metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente aliado ou ndo a esforgos mecanicos. A deterioragdo representa
-alteragbes no material tais como desgastes, variagdes quimicas ou
modificag¢des estruturais.

Os problemas sdo freqiientes e ocorrem nas mais variadas atividades,
como em indistrias quimicas, petroliferas, petroguimicas, naval, de
constru¢do civil, automobilistica, nos meios de transportes aéreos,
ferrovidrios, maritimos, etc. A corrosdo em geral é um processo esponfz‘ineo
que se passa na superficie do metal ¢ se nido fosse o emprego de

mecanismos protetores, ocorreria a destruicdo completa dos materiais
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metalicos. Logo, a corrosdo assume um papel importante na vida moderna Ja
que ¢ indispensavel o uso dos metais e suas ligas.

Os meios comosivos mais freqiientemente encontrados sdo os
seguintes: atmosfera, dguas naturais, solos e produtos quimicos. Em menor
escala aparecem alimentos, substincias fundidas, solventes organicos,
madeiras, plasticos e outros. A corrosdo atmosférica é a que mais ocofTe e
depende de fatores como, temperatura, umidade relativa do ar e substancias
poluentes.

Os metais apresentam diferentes tendéncias a oxidagdo (corrosdo) e
assim, em presenca de ar e umidade, por exemplo, nota-se que o ferro se
oxida mais que o niquel ¢ que o ouro ndo se oxida. Existem muitas formas
de se proteger uma chapa metilica contra a corrosio. Os revestimentos
metalicos sfo os mais utilizados nas indistrias e podem ter diferentes
finalidades:

- resisténcia 4 corrosdo: zinco, niquel, estanho, cromo, etc;
- decorativa: ouro, prata, etc;

- resisténcia elétrica: prata técnica, ouro, rodio, etc:

- endurecimento superficial: cromo duro, etc.

Os metais empregados nos revestimentos anticorrosivos podem ter
suas a¢des protetoras explicadas por fatores como a formag#o de peliculas
protetoras de oxidos, hidroxidos, ou outros compostos pela reagdo com os
oxidantes do meio corrosivo como é o caso de cromo, niquel e zinco. Outro
fator € a possibilidade dos metais usados nos revestimentos apresentarem
valores elevados de sobretensio ou sobrevoltagem, sendo por isto mais
resistentes ao ataque 4cido em meios ndo-aerados oxidantes como ¢ o caso
do estanho, chumbo e cadmio.

As técnicas mais freqiientemente usadas para aplicagio de

revestimentos metdlicos sfo: imersio a quente, metalizagdo, cementagio,
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deposi¢do em fase gasosa, reducdio quimica e eletrodeposigdo,. Entre estas

a eletrodeposi¢do ¢ a mais simples de trabalhar com ficil controle de

processo.
2.1.1 - Eletrodeposicdo

E um processo muito simplificado ¢ que pode ser aplicado em varios
metais. Produz um revestimento fino e relativamente livre de poros e com
uma camada bem fina ja se consegue elevada prote¢do. Economicamente é
muito importante, pois o metal eletrodepositado pode ser de elevado custo
como no caso do ouro e da prata . Na eletrodeposi¢do, emprega-se uma
cuba eletrolitica em que o c4todo é o metal a ser revestido, o dnodo o metal
a ser usado como revestimento e o banho contendo um sal do metal a ser
empregado como revestimento. Na niquelagdo eletrolitica do ago , por
exemplo, o dnodo é de niquel ¢ o banho ¢ uma solugdo basicamente
composta de cloreto e sulfato de niquel. A espessura da camada e suas
propriedades dependem de: densidade de corrente aplicada, concentragfio de
sais, tempo de életrodeposiqa‘io, temperatura do banho, presenca de aditivos
organicos e natureza do metal base (catodo). As chapas metélicas podem ser
protegidas contra varias formas de corrosdo por camadas eletrodepositadas

de zinco, niquel, estanho, cromo, prata, entre outros [16).
2.1.2 - Eletrodeposicdo de Zinco

O zinco eletrodepositado ¢ um dos metais mais utilizados nas
industrias como camada protetora em chapas metalicas. Muitas sdo as

vantagens na utilizagéo da eletrodeposigdo do zinco, como baixo custo de
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montagem (0 zinco metlico é um dos metais mais baratos) e processo

operacional simplificado[16].

O zinco € anddico em relagdo as chapas de ferro e ago, portanto
oferece boa protegdo quando aplicado em camadas de 7 2 15 microns de
espessura. Na pratica é importante saber onde 3 peca a ser zincada ira estar
exposta, durante a sva vida (til, para definir a espessura da camada a ser

aplicada. Na tabela abaixo citamos alguns padrdes sugeridos para

revestimentos de zinco [17].

Tabela 1 : Padrdes sugeridos para revestimentos de

zinco sobre produtos de

solugdes salinas e ainda
danificadas por riscos ou
| uso abrasivo

ferro e ago.

GRAU DE EXPOSICAQ ESPESSURA MINIMA APLICACOES TIPICAS

(nm)

LEVE: Exposigdo do artigo 5 parafusos, porcas,
em ambientes internos com fechaduras, fixadores, fios e
raras  condensagles e arames

submetidas a um minimo de
abrasio e uso
MODERADA: Exposi¢io 7.5 ferramentas, ziperes, pecas
do artigo em ambientes de maquinas, prateleira, etc.
internos secos, mas sujeitos

a condensagio, uso e
abrasdo ocasionais

SEVERA: Quando exposta 12,5 artigos  tubulares, telas,
a condensagio, acessorios de janela, pecas
‘transpiragdo, detergentes e de maquina de lavar e
chuvas ocasionais bicicleta

MUITO SEVERA: 25 pecas para postes elétricos,
Exposicdio & condigdes estruturas  metalicas e
atmosféricas  severas e tubulagGes em geral.
sujeitas a frequente

umidade, detergentes,
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Os eletrélitos de zinco (banhos galvanicos) dividem-se em :

- ZINCO ALCALINO COM CIANETO: composto por Oxido de zinco,
hidréxido de sédio, cianeto de sédio e aditivos organicos.

- ZINCO ALCALINO SEM CIANETO: composto por 6xido de zinco,
hidréxido de sédio e aditivos organicos.

- ZINCO ACIDO: composto por cloreto de zinco, cloreto de potassio, 4cido
bérico e aditivos organicos.

O zinco sem cianeto e o0 zinco acido surgiram principalmente das
crescentes exigéncias governamentais, em todo o mundo, para evitar a
poluigio de rios com dgua contaminadas de clanetos e outros produtos
quimicos nocivos ao meio ambiente. No entanto os banhos de zinco com
cianctos ainda sdo atualmente utilizados, porém em menor escala. Com
relagio ao aspecto da camada eletrodepositada, os processos de
eletrodeposigio de zinco sem cianeto e 4cido ndo deixam nada a desejar em
relagdio a0 zinco cianidrico e estio sendo muito utilizados mesmo sendo
processos mais sensiveis nas condi¢des de operagdo como limpeza nas
pegas antes do processo de zincagem e baixa tolerincia a contaminagdes
organicas e metalicas.

Os aditivos orginicos sdo compostos por abrilhantadores e
niveladores. Os abrithantadores atuam na nucleagio continua dos grios de
metal eletrodepositado com uma orientagfio ao acaso, fazendo com que este
deposito sejé liso e brilhante. Os niveladores sdo responsaveis pelo
nivelamento do metal eletrodepositado. Esses agentes adsorvem-se
preferencialmente nas saliéncias de uma peca ¢ aumentam localmente a
polarizagdo catddica, tornando a corrente de deposi¢do menor do que em
regides de depressio ocasionando um nivelamento de superficie.

Um fator muito importante além da espessura da camada de zinco

obtida é a posterior passivacdo desta camada A passivagdo é feita
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utilizando solugdes de cromo e tem como fungdio melhorar a aparéncia dos
depésitos e aumentar a prote¢do contra a corrosdo . O zinco ao reagir com o
cromato, forma uma pelicula delgada em tomo de 0,5 um de cromato de
zinco insolivel, retardando a corrosdo do zinco. As cores conseguidas nas
passivagdes podem variar muito, Dependendo da formulagio do
cromatizante obtém-se um azyl quase incolor passando por um azul
profundo, amarelo iridiscente, verde oliva e o preto . Os tons mais escuros
aumentam mais a prote¢do contra a corrosio. O uso da cromatizagdo apés a
zincagem ¢ de extrema importincia e & utilizada para todos os tipos de

banho de zinco inclusive os banhos de ligas [17].

2.1.3 - Eletrodeposicdo de Ligas Metdlicas

Na maioria dos casos a estrutura do co-depdsito de dois ou mais
metais ndo coincide com a estrutura de uma liga fundida com a mesma
composi¢do. Ndo € possivel , portanto, considerar estes depdsitos como
ligas, nem ¢ de se esperar uma estrutura cristalina conhecida, por uma dada
composigdo do deposito. A estrutura do deposito dependera das condigdes
de trabalho e estes nada tem em comum com as condi¢des de preparagdo de
uma liga fundida. No presente trabalho ndo faremos distingdo entre os
termos ligas e co-depositos, entendendo-se por ligas como ligas
eletrodepositadas ou co-depésitos [18].

Atualmente estdo sendo obtidos processos, como por exemplo,
deposigdo por corrente pulsada, que possibilitam a obten¢do de co-depésitos
de metais com estrutura cristalina bem definida [19, 20].

A co-deposigdo simultinea de metais ¢ vidvel sempre que as curvas

de polarizagdo catodica desses metais estejam suficientemente proximas
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umas das outras, pelo menos numa certa faixa de densidade de corrente. O
ideal € que essas curvas se cortem, pois nessas condi¢des, mediante um
controle de potencial é possivel variar a composi¢io do deposito[18].

Quando a liga é composta por um metal mais nobre e um metal ativo,
como no caso do latdo que é uma liga de cobre e zinco, as curvas de
polarizagdo catédica num eletrélito aquoso comum estdo muito afastadas
uma da outra e a deposigdo da liga ¢ inviavel. Para viabilizar essa deposicio
langa-se mio de solugdes complexantes, os quais tendem a alterar a
intensidade de sobretensdo das correspondentes curvas de polarizagdo.
Assim, por exemplo, a deposigio do latio pode ser feita através de solugdo
de cianeto ou pirofosfato [21].

Na eletrodeposi¢do de dois ou mais metais (eletrodeposicdo de ligas
metalicas) podem ser utilizados anodos compostos dos metais da propria
liga ou 4nodos de apenas um dos dois metais ou ainda dnodos inertes como
ago moxidavel, titdnio, platina e outros, sendo que a concentragio dos
metais neste caso ¢ mantida com adigdio de sal & solu¢Ho.

O numero de ligas com que se pode revestir um metal base ¢ muito
grande. Através das ligas eletrodepositadas podem ser obtidos propriedades

que sdo consideravelmente superiores para aplicagdes especificas que
- aquelas exibidas pelos eletrodepésitos de um s6 metal [22]).

As ligas eletrodepositadas, quando comparadas com eletrodepdsitos
de apenas um metal, em geral possuem maior dureza, maior resisténcia ao
desgaste .e a corrosdo ¢ apresentam granulagio mais fina. Podem possuir
propriedades dpticas, elétricas e magnéticas especiais possibilitando um
grande campo de novas aplicagdes [22).

Porém, como ja foi dito anteriormente, a estrutura de um co-depdsito
em geral ¢ diferente da estrutura de uma liga fundida com a mesma

composigdo. Isto implica na necessidade de estudos que relacionem as
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condi¢des de deposi¢ido com as estruturas dos eletrodepdsitos e em estudos

das propriedades de ligas com estruturas diferentes das estruturas
conhecidas das ligas fundidas.

2.1.3.1 - Eletrodeposicdes de Ligas de Zinco

Utilizadas nas industrias principalmente automobilisticas substituem a
eletrodeposigdo do zinco. Além do aumento da resisténcia 4 corrosdo , os
depdsitos de ligas de zinco em chapas de ago aceitam bem a passivagdo
(cromatizagdo) sem causar perda de qualidade em relagfio a estética da pega.

Basicamente estes banhos de ligas exigem o mesmo cuidado que um
banho de zinco sem cianeto e zinco acido ou seja, as chapas que vio sofrer
eletrodeposi¢do devem passar por um processo de limpeza muito eficiente e
evitar contaminagSes nos banhos com outros metais, pois o deposito
desejado pode ser muito prejudicado. O uso de abrilhantadores e
niveladores também ¢ de primordial importincia na estrutura dos depositos,
como em todos os banhos de eletrodeposigao [23].

As principats ligas eletrodepositadas usadas com grande desempenho
s30 : ligas de Zn - Co, Zn - Ni, Zn - Fe. A propor¢do dos metais em um
banho de liga varia conforme o comportamento dos mesmos. No banho de
Zn - Co, por exemplo, a concentragdo do cobalto varia de 0,6 a 0,8 % [24],
enquanto na lliga de Zn - Ni, o Ni encontra-se na faixa de 12 a 15 % [1]
ambos em relagdo a concentragio do zinco. A desvantagem destes banhos
estd no fator econdmico, ja que tanto cobalto como niquel sdo metais

relativamente caros quando comparados com o pre¢o do zinco metalico
-~ [25].
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2.1.3.2 - Eletrodeposi¢do de Liga Zn - Fe

A eletrodeposigdo da liga Zn - Fe esta sendo a mais utilizada nas
industrias ndo apenas pelo fator econdmico mas também pela simplicidade
no processo de trabatho que este banho oferece em relagdo aos banhos de
ligas com cobalto e niquel [26, 27].

A deposigdo destes metais ocorre mediante alguns fatores como a
densidade de corrente aplicada a célula eletrolitica. Estudos mostraram que
deposita-se uma maior quantidade de ferro quando aplica-se uma densidade
de corrente de 0,5 A/dm’ e aumentando-se a corrente a quantidade de ferro
depositada diminui até atingir um patamar constante. Isto ocorre
independente da concentragiio dos metais no banho, .pois com densidades
de corrente maiores que 0,5 A/dm’ o zinco deposita-se preferencialmente ao
ferro (figura 1) [26].

Diferentes composibes do barho

—B— Zn. 8gA Fe: 15gA
071 —e— Zn:8gA  Fe: 5001
\\ —A— Zn: 8gA  Fe:75g1
. —v— Zm 6gA Fe: 5091
‘g .8 + —&— Zn: 10gA Fe:50pA
- \\\
o v > .
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Figura 1. Quantidade de ferro na camada eletrodepositada em funcio da
densidade de corrente aplicada
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Outro fator que determina a proporgio do metal eletrodepositado em
uma peca ¢ a concentragio dos mesmos no banho. Banhos com
concentragdo de zinco metalico superior a 8 g/L dificulta a eletrodeposigio
do ferro enquanto em banhos onde a concentragio de zinco fica entre 6 a 8
g/L a eletrodeposi¢io do ferro ocorre na quantidade desejada. Estudos
mostraram que a variagio da morfologia da camada eletrodepositada de Zn -
Fe depende diretamente da quantidade de ferro existente na camada, e uma
concentragdo maior ou menor que a requerida pode causar efe?tos
indesejaveis [6]. O aumento de resisténcia & corrosdo & conseguido quando
estes metais encontram-se dentro do limite de concentragdo denominado
“Otimo”. Para evitar variagdes da concentra¢do do zinco e principalmente do
ferro, € necessario um controle periddico destes metais no banho galvanico,
mantendo-os dentro dos limites apropriados de trabalho. A temperatura
também pode influenciar na morfologia da camada alterando a estrutura do
depdsito. Um banho de liga Zn. - Fe trabalha em temperatura ambiente ndo
podendo ultrapassar 28° C,
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2.2 - VOLTAMETRIA

A voltametria, [28-31] envolve métodos eletroanaliticos onde
informages qualitativa e quantitativa de um analito sio derivados de
medidas de corrente em fungdo do potencial aplicado. Esta corrente ¢ obtida
através de uma varredura de potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho
e o eletrodo de referéncia. A voltametria comegou a se desenvolver com o
descobrimento da polarografia por Heyrovsk em 1922, tornando-se uma das
técnicas mais importantes em quimica analitica.

A polarografia é uma sub-classe da voltametria e tem como diferenga
basica das outras técnicas voltamétricas, o emprego do eletrodo gotejante de
mercurio (EGM) como eletrodo de trabatho. Muitas s3o as vantagens do uso
deste eletrodo. A troca de gota faz com que a superficie do eletrodo seja
_sempre nova evitando desta forma distirbios causados pela presen¢a de
impurezas e também obtém-se resultados com grande reprodutibilidﬁde ja
que o tamanho da gota é praticamente o mesmo. O EGM é muito importante
na determinagdo de espécies redutiveis, ja que a redugdo do ion hidrogénio
no mercurio ocbrre a um potencial mais negativo que qualquer outro metal.
Por outro lado, a oxidagio do merciirio ocorre a potenciais baixos, desta
forma somente um nimero muito pequeno de espécies que sofrem oxidagdo
eletroquimica podem ser determinados pelo uso do EGM.

Muitos trabalhos foram desenvolvidos utilizando a polarografia entre
as décadas de 30 a 50 comprovando a aceitagio do método instrumental
para analises quantitativas de muitas espécies morginicas e até mesmo
organicas. No entanto com o surgimento da espectroscopia de absorgio
atbmica ¢ cromatografia gasosa, na década de 50, os estudos com a

polarografia diminuiram drasticamente ¢ s6 comegaram a ter novamente
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relevancia na década de 70 quando o avango eletrénico instrumental
permitiu a criagdo de aparelhos sitmples e ndo muito caros.

Na década de 80, com a inclusdo de microprocessadores e o grande
avango das técnicas eletroanaliticas de pulsos, as técnicas voltamétricas e
conseqientemente a polarografia obtiveram maior respeito e
amadurecimento em seus trabalhos.

Para a obteng#io das medidas de corrente, utiliza-se atualmente um
potenciostato para aplicar a diferenga de potencial em fungfio de um eletrodo
de referéncia ( exs: prata / cloreto de prata ou calomelano ). Este permanece
com o potencial estavel enquanto a corrente medida flui entre o eletrodo de
trabalho e um eletrodo auxiliar, que geralmente é um eletrodo de platina. Os
eletrodos encontram-se numa cela polarografica imersos em um eletrélito de
suporte. O eletrélito de suporte é uma solugdo condutora e inerte na faixa de
potencial que se est trabalhando, geralmente a concentragdo deste eletrdlito
¢ bem elevada em relagdo a concentragdo do analito.

Quando aplica-se uma diferenca de potencial entre o eletrodo de
trabatho e o auxiliar, a corrente que aparece é registrada em fungio desta
diferenca de potencial. Na presen¢a de uma espécie eletroativa a corrente
aumentara se a diferenga de potencial for suficiente para reduzir ou oxidar a
espécie. A corrente limite controlada por difusio (14 ), isto é, a corrente
.méxima no fim do tempo de vida da gota, esta linearmente relacionada com

a concentragdo da espécie eletroativa pela equagdo de Iikovik [27]:
14=0,732 n F C D2 m?? ¢'/6

onde n = nimero de elétrons envolvido no processo de trasnferéncias de

carga,
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F = constante de Faraday;

C = concentragiio da espécie eletroativa no seio da solugdo (mol cm™);
D = coeficiente de difusdo ( cm’s™ );

m = taxa de escoamento do mercirio ( g/s );

t = tempo de gota (s).

Esta expressdo representa apenas a corrente faradaica controlada pela
difusdo. Na figura 2 pode-se observar um polarograma x vs y tipico de
corrente-potencial (i x E) obtido através de polarografia DC, onde o eletrodo

de trabalho ¢ o gotejante de mercirio e o eletrodo de referéncia ¢ o ECS.
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Figura 2: Polarograma de: (4) solugiio de HCI ImolL" com 5x10* M de Cd" e
(B} solugéo de HCI 1M.

Pelo polarograma ou voltamograma obtém-se também o potencial de

meia onda. Este potencial na qual a corrente alcanga a metade de seu valor
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limite é similar ao potencial formal caracteristico de cada espécie sendo
independente da concentragéio do analito e pode variar conforme o eletrolito
suporte utilizado.

Um dos maiores problemas enfrentados nas técnicas voltamétricas ¢
a obtengdo de outras correntes além da corrente faradaica de difusdo, que
sd0 as correntes residuais e de migragdo chamadas de correntes de fundo.
Estas correntes acarretam erros nas medidas pois elas se somam a corrente
de difusdo que ¢ a de interesse. A corrente residual é formada pela reducgio
de impurezas presentes na amostra e POr processos capacitivos que se
originam da dupla camada elétrica na superficie do eletrodo. A corrente de
migrac3o se origina da migragdo de qualquer espécie eletroativa presente em
solugdo que se movimenta para a superficie do eletrodo em fungdo de cargas
elétricas presentes. Para um processo ideal seria necessario eliminar estas
correntes de fundo no entanto, consegue-se minimiza-las, O uso de solugdes
bastante puras reduz a corrente residual por diminuir espécies eletroativas
no meio, no entanto a corrente capacitiva ndo altera. O uso de solugio de
eletrolito de suporte em grande quantidade, em relagfio a concentragio do
analito adicionado faz com que diminua a fragio da carga transportada pela
migragdo do analito j& que o numero de fons do analito serd bem menor que
o numero total de fons presente no meio. Como a corrente de migragio
'depende do mimero de espécies idnicas do meio, a corrente conduzida pelo
analito serd muito pequena em relagio & corrente de migragdo total.

Dévido as mfluéneias das correntes de fundo, o limite de detec¢iio na
voltametria classica ndo ultrapassa 10~ molL! limitando assim o uso da
técnica. Com o avango das técnicas de pulso, o limite de detecgdo e a
sensibilidade aumentaram, ja que conseguiu-se minimizar a corrente de

fundo, 'principa!mente a corrente capacitiva.
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As principais técnicas de pulso usadas atualmente sdo as de pulso
normal, pulso diferencial e onda quadrada.

2.2.1- Voltametria de Pulso Normal

Baseia-se no uso de diferentes dependéncias de tempo das correntes
faradaicas e capacitivas. Na voltametria de pulso normal, impde-se¢ uma
série de pulsos de amplitude crescentes a gotas sucessivas em tempo pré-
selecionado, préximo do fim de tempo de cada gota. Quando o pulso ¢é
aplicado, surge uma grande corrente capacitiva que decai rapidamente com
0 tempo enquanto a corrente faradaica decai mais lentamente. Faz-se entdo a
amostragem préximo do final do pulso (figura 3). A corrente entiio passa a
ser quase que totalmente faradaica [31].
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Figura 3: Excitagdo do sinal de voltametria de pulso normal

Desta forma aumentou-se o limite de detec¢do methorando a sensibilidade

em relagdo a voltametria classica. No entanto, os voltamogramas obtidos
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ainda sdo curvas sigmoidais (figura 5 A). Nesta técnica, o limite de
detecgdo pode chegara 1x 10®a 1 x 107 mol L em alguns casos.

2.2.2 - Voltametria de Pulso Diferencial

Nesta técnica, pulsos de pequena amplitude (10 a 100 mV) com cerca
de 60 ms de duragdo, sobrepostos a uma rampa de potencial linear, sdo
aplicados a um eletrodo de trabalho, proximo ao fim do tempo de vida gota.
A corrente ¢ amostrada em dois intervalos de tempo, inicialmente sobre a
rampa antes da aplicagio do pulso i, e novamente no final do pulso i,
quando a corrente capacitiva ja decaiun (figura 4) [31]. Registra-se entdio a
diferenga entre essas duas correntes contra o potencial aplicado e o
voltamograma resultante tem a forma de picos cuja a altura é proporcional a
_concentragdo do analito.
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Figura 4: Excitagfo do sinal de voltametria de pulso diferencial onde i;=1, - ;.
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A voltametria de pulso diferencial é mais vantajosa que a de pulso
normal, pois a resolugdo dos picos é melhor do que a curva sigmoidal (fig.
5B) [31], principalmente quando trabalha-se com concentragdes baixas do
analito. Os limites de detecgdo neste caso podem chegar de 107 até a 10
molL". Uma outra vantagem ¢€ a resolugdo dos picos, quando se tem mais
que duas espécies eletroativas no meio pode-se obter picos no

voltamograma, com uma diferenga de 40 - 50 mV. Isto Ja4 ndo é possivel na

voltametria de pulso normal.

VpuA

> O

E/V vs BCS

Figura 5: Polarogramas utilizando as técnicas de (A) voltametria de pulso
normal ¢ (B) voltametria de pulso diferencial para uma mustura de ions 1
mgL"! Cd** e Pb** em HNO; 0,1 molL™' como eletrolito.

2.2.3 - Voltametria de Onda Quadrada

Atualmente esta técnica tem tido bastante destaque em andlises

quantitativas de rotina. Embora a sua descoberta tenha ocorrido em 195 7,
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somente com o avango da tecnologia eletrdnica (inclus3o de
microprocessadores), ela pode ser bem utilizada. Uma das principais
vantagens que se tem, trabathando com onda quadrada, é a simplicidade e
rapidez dos voltamogramas obtidos em relagdo as técnicas de pulso normal
e diferencial.

Aplica-se ao eletrodo de trabalho uma onda quadrada simétrica
sobreposta a uma rampa de incremento sucessivos de potencial em dregaus
(“staircase”). A corrente ¢ amostrada duas vezes durante cada ciclo da onda
quadrada. A primeira ¢ no fim do pulso direto e a outra no fim do pulso
TeVerso corre spondendo aos pontos i; € i, da figura 6 respectivamente.
A diferenga destas duas correntes é registrada contra o incremento de
potencial. O voltamograma obtidos com esta técnica também & na forma de

picos, caracteristicos a cada espécie eletroativa, como na técnica de pulso
diferencial.

20
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Figura 6: Excitagio do sinal de voltametria de onda quadrada onde ir=1i - i;.
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Obtém-se entdo voltamogramas com a corrente de pico diretamente
proporcional a concentragio do analito e o potencial de pico é analogo ao
potencial de meia onda. A maior vantagem da onda quadrada é a velocidade.
A taxa de varredura ¢ dada por fAE onde f¢ a freqiiéncia da onda quadrada
em Hz e AE ¢ a distincia entre um pulso e outro em mV. Desta forma se
uma freqi€ncia ¢ de 100Hz ¢ esta distancia é de 2mV, a velocidade de
varredura sera de 200mV/s ( chama-se potencial de etapa o potencial entre
cada pulso em uma dada frequéncia). Como resultado o tempo de andlise é
reduzido drasticamente, um voltamograma completo pode ser obtido em
apenas alguns segundos enquanto em pulso diferencial demora-se de 2 a 3
minutos. Devido a rapidez na velocidade de varredura praticamente utiliza-
s¢ apenas uma gota de mercirio na obtengfio do voltamograma da espécie
que nas técnicas modernas permanece estitica. A sensibilidade desta técnica
pode chegar at¢ a 10° M com grande confiabilidade ja4 que a corrente
capacitiva decai quase totalmente [32].

A diferenca da voltametria de onda quadrada ¢ polarografia de onda
quadrada estd no uso do mercrio como eletrodo de trabalho. Em
polarografia uﬁliza-se o eletrodo gotejante de merchrio; neste caso o
mercurio flui durante o experimento resultando em um eletrodo com
constante mudanga na 4rea de superficie. Esta mudanga na area causa uma
.inclinaqﬁo na linha base prejudicando a obtengdio dos resultados. J4 em
voltametria de onda quadrada como as gotas de mercurio sfio estaticas, desta
forma sendo constante a area da superficie do eletrodo, tomando os

resultados obtidos mais precisos [33, 34].
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2.3 - METODOS ANALITICOS PARA A DETERMINACAO
DE ZINCO E FERRO

Devido a ampla utilizagio de zinco € ferro em muitos materiais
naturais ¢ manufaturados e aos efeitos adversos provocados 3 saude, ¢
grande o niimero de publicagdes referentes a determinagbes quantitativas

[
desses metais.

Zinco e ferro sdio determinados por diferentes procedimentos que
incluem desde os métodos volumétricos classicos até as mais modernas
técnicas instrumentais como por exemplo a espectrometria de absorgio
atémica ¢ emissdo atbomica em plasma indutivo (ICP). Em alguns casos,
métodos ja estudados e usados em aplicagdes praticas exigem modifica¢des
para melhor adequa-los a uma analise especifica com relagio 4, por
-exemplo, tipo de matriz, interferéncias, limite de detecgdo, exatiddo, tempo
de analise, custo, entre outras. Para maior compreensio nas tabelas abaixo
listamos os métodos mais classicos e usuais de determinagio de zinco e

ferro com o limite de detecgdo respectivo obtido para cada técnica.
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Tabela 2: Métodos analiticos mais empregados na determinaggo de Fe*'
Método analitico Principio do método Limite de ref.
Deteccdo
(molL™")
Gravimétrico
Precipita-se o Fe* com
NH4OH e Fe(OH); ¢ calcinado 35
1000°¢ 10%- 103
Fe(OHy ———» Fe,03 + 310
Titulométrico
Titulagio Titula-se Fe’* em meio acido
. com EDTA e indicador Tiron. 3
complexométrica com | £ ido sulfosalicilico pode ser 1o 36
EDTA usado como indicador
Titulag3o de 6xido- | Titula-se Fe* com MnQO, como
segue a reacio: 3
reducio com SFe*+MnO; == SFe™ M+ 10 37,38
permanganato 4H,0
s Agente redutor do Fe’* - SnCl,
(Permanganimétrico)
Titulag3o de 6xido- | Titula-se Fe” com Cr,O,
. como segue a reagio: 3
| redugdo com dicromato Fe*'+  CrOry 4 LE 10 37,38
de potissio === GFe*+2Cr"+ TH,0
A .. Agente redutor do Fe: Redutor
(d:cromatomgtnco) de Jones
Espectroanaliticos
Colorimétrico Fe*  reage com  1,10-
fenantrolina formando
complexo Fe(fen);”*  de cor
vermelha- alaranjado. Absor¢do 107 - 10 39,40
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Colorimétrico

Fe’" reage com tiocianato de
sédio  formando  complexo
Fe(SCN).™ de cor vermelha-.
Absorgio do complexo :480
nmm. Fe’" ¢ reduzido com
hidroxilamina

107 -10*

39

Espectrofotométrico

Titulagdo  espectrofotométrica
de Fe’ com EDTA. O ferro
forma complexo pirpura com
acido salicilico e absorve em
540 nm

10%-10%

41

Espectroscopia
Absorcdo Atémica

de

Chama de ar/acetileno.
Determinagio de ferro & feita
em solugdes acidas. Linhas de
frequéncia: 248,33 nm

107

42,43

Eletroanaliticos

Potenciométrico

Titulagdo com EDTA em meio
acido. Potencial medido
relativo a mudanca de Fe** para
Fe”. Uso de eletrodo de platina
como indicador e eletrodo de
calomelano como referéncia

10

Coulométrico

Titulagdo  coulométrica de
dxido-redugdo usando
Ti'"como titulante .

Reagio gerada no anodo
TiO¥ + 2H +¢ == Ti*+ H,0
Reacfio gerada no catodo:

Fe' +¢ —m Fe'?

10

45
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Tabela 3: Métodos analiticos mais empregados na determinagio de Zn®*
Método analitico Principio do método Limite de ref.
Detecgdo
(moll ™)
Gravimétrico
Precipita-se 0 Zn** com piridina
em meio amoniacal 35
Zn*+ CHN 3O°C | 70 HNSON | 10%- 10°
NHOH
Pesa-se o precipitado de zinco
Titulométrico
Titulaggio Titula-se Zn*" com EDTA em
complexométrica com | 10 amoniacal pH10-11 com 10° 36,38
‘ indicador eriocromo-t
EDTA 46
Espectroanaliticos
Fluorimétricos Zn” com benzoina forma
complexo que emite [luz 3
ox 10 47
fluorescente verde na regido em
comprimento de onda na qual
difere do comprimento de onda
de Zn**
Espectroscopia de Chama de ar/acetileno.
. A s Determinagio de zinco em 6 T
Absorglo Atbmica | Clugoes icidas. Linhas do| 1010 43, 48
absorgdo: 213 nm
Eletroanaliticos
Potenciométricos Titulagdo com EDTA em meio
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indicador e eletrodo de
calomelano como referéncia

10

44

Coulométricos

Titulagio  coulométrica de
complexacdo com ferrocianeto
Reagio gerada no anodo

Fe(CN)™ + ¢ ———a Fe(CN)J
Reagdo gerada no catodo:

+2, -
In~te ___ o 7P

10*

45

Ampoerométricos

Zn” com EDTA em meio
alcalino. Aplica-se potencial de
-1,4V vs. ECS. Corrente varia
com aumento da concentragio
de zinco no meio.

107

49

Eletrogravimétricos

Zn” ¢ depositado em catodo de
platina em meio tamponado
com citrato. Aplicagio de
potencial ndo controlado. O

zinco € pesado com o catodo

107

50
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2.3.1- Técnicas voltamétricas na determinagdo de zinco e ferro

O emprego de técnicas voltamétricas, incluindo a polarografia, a
partir da década de oitenta, para a determinagdo de zinco e ferro, esta sendo
muito empregada nos mais diferentes campos de atuagio com muito
sucesso. Por serem técnicas verséteis pode-se trabathar com diferentes tipos
de matrizes, incluindo desde analise de aguas, residuos industriais até
amostras orginicas como plantas, proteinas, soros sangiiineos, etc.

Tragos de zinco podem ser determinados por voltametria de pulso
diferencial com gota estitica, em plantas, mesmo na presenga de alguns
interferentes metalicos como o Ni e Co, obtendo-se limites de detecgiio
proximos de 10° molL? [S1], como também em solugdes tampdo de N- (2-
acetamida) imino diacetato que sdo usados no estudo de aminoacidos [52].
Alguns estudos de metalotioneina que atua como agente de blindagem de
zinco, cadmio ¢ cobre no organismo, sdo feitos com a ajuda de polarografia
de pulso diferencial com eletrodo gotejante de mercirio. A metalotioneina
complexada com o zinco produz um pico bem definido em determinado
potencial enquanto o zinco sem estar complexado produz pico com outro
potencial.[53,54].

A determinagdo de zinco , na ordem de 107 molL", simultaneamente
com outros metais pesados, em particulas de ar, pode ser realizada com
obtencgio dé resultados confiaveis, através de polarografia de pulso
diferenciél [S5]. O uso da mesma técnica ja é possivel para a determinagéo
de zinco em oleos lubrificantes, neste caso o zinco é determinado em
solu¢dio emulsificante usando eletrélito suporte de amonia.[S6]. A nivel de
tragos o zinco, presente como contaminante em ligas a base de magnésio,
pode ser determinado facilmente utilizando pulso diferencial e eletrolito de

suporte com amdnia [57], e em ligas ndo ferrosas pode ser analisado
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simultineamente com cobre, chumbo e cadmio, usando eletrélito suporte
com Acido fosférico [58]. Em ligas metalicas mais complexas o zinco é
determinado através de sua complexagio com diferentes agentes
complexantes como piridina, etilenodiamina, 8- valerolactam. Estes agentes
melhoram a redugdo polarografica do zinco na gota de mercirio,
eliminando-se o uso de supressor de maximo|59).

Outra técnica voltamétrica muito empregada € a voltametria de pulso
diferencial de redissolugdo anédica. Ela é muito utilizada em analises de
amostras ambientais e organicas, onde a presenga de varios metais em uma
mesma matriz ¢ freqiiente como em 4guas de mar [60], cabelos humanos
[61], ra¢des para animais {62] ¢ também em 4cidos polimetacrilicos e
poliacrilicos onde o znco tem como fungdio dar caracteristicas
polifuncionais a estes 4cidos [63].

A voltamertria de onda quadrada é outra técnica voltamétrica que
alcanga altos limites de detec¢do como na determinagio simultinea de
zinco, cadmio e estanho em (cloreto de polivinila) ,que sdo usados como
estabilizantes em PVC [64] e em substincias surfactantes que compde
detergentes, na ordem de 10-molL" [65]. Determinagdes in situ em 4guas de
abastecimento j4 pode ser realizada através de voltametria de onda quadrada
de redissolugdo anédica também com limites de detecgio por volta de 10
*molL" [66].

A nivel de tragos o ferro encontra-se como contaminante na produgdo
de lingotes de zinco eletrolitico ¢ pode ser determinado por polarografia de
pulso normal utilizando eletrélito suporte de citrato ¢ EDTA [67]. Também
na fabricagdo de vidros com borato, o ferro ¢ determinado por polarografia
de pulso diferencial com confiabilidade mesmo na presenga de zinco,
cédmjé e chumbo [68]. Monitora-se por polarografia de corrente alternada,
quantidades de Fe’* em misturas de dimetilformamida-agua que sio usadas
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na produgfio de fibras quimicas sendo que a presenga do ferro prejudica o
bom funcionamento das fibras [69). Determina-se Fe** em 4guas naturais e
alimentos através do efeito catalitico do ferro na oxidagdo de acido crémico
blue K com bromato de potassio em eletrélito de suporte de aménia/sulfato
de aménio ¢ resultados satisfatérios, com limites de detecgdo de 10° molL",
sdo obtidos com o uso da polarografia de pulso normal [70].

A determinagio de TiO, em materiais semicondutores pode ser
realizada através da polarografia de pulso diferencial. Neste caso utiliza-se
uma dopagem deste 6xido com Fe™ tomando o coléide de 6xidos
eletroativo e possivel de ser analisada por esta técnica [71]. A utilizagdo de
calcon na determinagdo indireta de ferro tem sido estudado e bons
resultados foram obtidos. O calcon exibe atividade polarografica formando
dois picos definidos e na presen¢a do ferro o equilibrio tautomérico do
calcon muda diminuindo um pico ¢ aumentando o outro devido a presenga
do ferro [72].

Um novo método para a determinagdio direta de ferro em ferritim
usando polarografia com corrente catalitica tem sido desenvolvido. Ferritim
consiste em uma casca proteica que circundam particulas microcristalina de
fosfato- oxido de ferro(IIT).Outros métodos analiticos requerem uma
digestdo 4acida de proteina prejudicando a andlise. Com técnicas
polarograficas de pulso isto ndo ocorre ¢ os limites de detecgdio ficam em
torno de 10°*- 10* molL"! [73].

Tragos de Fe’* e Fe?* sio determinados simultaneamente em proteinas
por polarografia de pulso diferencial, usando eletrélito de suporte a base de
tartarato de améneo com obtengdo de picos bem definidos [74].
Empregando-se novamente a técnica de pulso, é possivel a determinagio de
ferro(Il) em sucos de frutas, aguas, vinhos, através da formagio de
complexo de ferro(I)-DCDT (5,5-Dimetilciclohexano-1,2,3-trione  1,2-
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dioxima 3-tiosemicarbazona) com boa reprodutibilidade nos resultados e
com limites de detecgio préximos de 10° molL” [75]. Também a
determinagdo de ferro como impurezas em solugdes alcalinas industriais
como hidréxido de sodio é realizada utilizando corrente catalitica. A
corrente catalitica faz aumentar a sensibilidade de alguns metais em
polarografia quando presentes agentes oxidantes como peroxido de
hidrogénio e bromatos [76].

Como na determinagdo do zinco as técnicas de voltametrias de
redissolugdo também sdo muito usadas na determinagio do ferro. Através da
voltametria de redissolugdo catodica adsortiva, Van Der Berg elaborou um
método de andlise de ferro em 4dguas do mar. Neste método o ferro se
adsorve na gota de mercirio na forma de complexo, com 1-nitroso-2-naftol.
O tempo de acumulagdo fica em tomo de dez minutos e o limite de
detecgdo é de 10™ molL." [77]. Modificagdes do método como acidificagfio
da amostra e aumento da velocidade de varredura, o tempo de acumulagfo
cai para 60 segundos com o limite de detec¢do um pouco superior a 10°
molL" [78].

Uma alta sensibilidade e seletividade tem sido conseguido com
voltametria de redissolugfo adsortiva-catalitica com a adsor¢do no eletrodo
de gota de mercurio do complexo de éxido nitrico-ferro-tiocianato, O
complexo adsorvido na gota catalisa a redugdo do nitrato na solugdo
ocasionando a determinagdo do ferro com limites de detecgdo proximos a
4,0 x 10” molL". Este procedimento ¢ aplicado em amostras biolégicas,
aguas naturais e outras matrizes [79]. Também por redissolugio catodica
determina-se ferro com eletrodo de carbono modificado com nafion. O
método ¢ baseado na formagdo de complexo de Fe(IIT) com ac-bipiridina,
na qual € pré-concentrado no eletrodo modificado de nafion. Tem-se usado

0 método em amostras de fontes de aguas naturais [80]); e o uso do corante
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violeta salocromo para a complexagdo do ferro na gota de mercirio é
importante quando determina-se este metal na presenga de dnions como
cloretos e sulfatos. Este método pode ser utilizado nas analises de materiais

de alta pureza onde é elevada a concentra¢do destes anions [81].






PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - EQUIPAMENTOS:

As medidas voltamétricas foram feitas em um polarografo PAR
modelo 384 B acoplado a uma stand polarografico PAR modelo 303-A com
celula de trés eletrodos: eletrodo de gota estatica de merciirio (SMDE) como
eletrodo de trabalho, Ag/AgCl, KCl sat., como ¢letrodo de referéncia, e um
fio de platina como eletrodo auxiliar.

A técnica usada foi a voltametria de onda quadrada, com altura de
pulso de 0,02 V, freqiiéncia de 100 Hz e gota grande de mercurio. Os
voltamogramas foram registrados no DPM-40 série digital ploter, Houston
Instrumet, em uma faixa de potencial de 0,0 V a -0,45 V para o ferro ¢ -0,80

Va-1,5 V para o zinco, com velocidade de varredura de 200 mV/s.
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A célula polarografica envolve o “stand” PAR-modelo 303, o qual
incorpora um reservatério de merctrio e um capilar através do qual flui o
mercirio para formar a gota. Uma valvula interna permite que o fluxo de
merciirio cesse a intervalos de tempo selecionados, originando uma gota
estaciondria ao invés de uma gota crescente. A gota fica presa no capilar por
um periodo pré-determinado e ¢, entio, dispensada mecanicamente. Pode-se -
ajustar o tamanho da gota entre pequena, média e grande, para a voltametna
de onda quadrada ou outra técnica qualquer.

Os ajustes de pH de todas as solugdes e a titulagdo potenciométrica
do padrio de ferro foram feitas em um pH/ion Analyser OP-271 com
eletrodos de vidro combmado e de platma todos da marca Radelkis,

Para as adigdes dos volumes nas células polarograﬁcas utilizou-se

micropipetas com graduagdes de 20 l até 5,00 ml da marca ﬁnplpete.

3.2 - REAGENTES:

Todos 08 reagentes utilizados sdo de grau analitico ¢ as solugdes
foram prepéradas com agua desionizada.

A vidraria utilizada inclusive a célula polarografica foram lavadas
com 4gua e detergente e posterior lavagerﬁ com agua desionizada seguida de
lavagem com solugdio de acido nitrico 6,00 mol L e novamente com agua
desionizada. Este tipo de tratamento da vidraria é necessario para eliminar

possiveis contaminagdes metalicas que possam interferir no trabalho.
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3.2.1.- Solugdes dos analitos:

- Solugdo Estoque de Fe** : 0,10 mol L7 de sulfato fémico amoniacal
padronizado através de titulagdo potenciométrica (eletrodo de platina) [10].

- Solugdo Estoque de Zn®* : 0,10 mol L™ de cloreto de zinco acidulada com
acido cloridrico € padronizada com EDTA (sal dissédico) [10].

- Solugdo Estoque de Cu*: 0,05 mol L de sulfato de cobre dissolvido em
agua desionizada.

- Solugdo Estoque de Pb**: 0,05 mol L' de nitrato de chumbo dissolvido em
agua desionizada.

- Solugdo Estoque de Cr’*: 0,05 mol L de cloreto de crémio dissolvido em
agua desionizada.

- Solugdo Estoque de Mn?*: 0,05 mol L de sulfato de manganeés dissolvido
em agua desionizada.

- Solugdes de EDTA 0,1 mol L' ¢ 0,05 mol L": preparada a partir do sal
dissédico Na,H,C19H;,05N, 2H,0 e padronizada com zinco metélico.

- Solugdo padrdo de Fe’* 2,07 x 107 mol L' e 2,07 x 10 mol L
preparada diariamente a partir da solugdo estoque de sulfato férrico
amoniacal 0,1 mol L! padronizada.

- Solugdo padrdo de Zn** 0,94 x10° mol L (diluigdo 1:100), 1,87 x10°
mol L™ (diluigdo1:50) ¢ 3,74 x10" mol L (diluigAo1:25) : preparadas
diariamente a partir da solugdo estoque de cloreto de zinco 0,10 mol L

padronizada.
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3.2.2 - Eletrolitos de suporte utilizados:

Para determinacfio de Zn?*:

I- Eletrélito de suporte de aménea: preparado a partir de 1,00 mol L' de
NH,4OH € 0,20 mol L™ de NH,Cl. O pH da solugdo proximo a 13.
2- Eletrolito de suporte de 4cido citrico: preparado na concentragio de 0,10

mol L™ de écido citrico com adigdes de NH,OH 0,50 mol L' para ajustes de
pH estudado: 2, 3,4 ¢ 5.

Para a determinacfio do Fe**:

1- Eletr6lito de suporte de icido oxalico: preparadas duas solugdes de
diferentes concentragdes, 0,10 mol L™ ¢ 0,20 mol L™, ¢ adigses de NH,OH
0,50 mol L™ para ajustes de pH estudado: 3, 4 e 5.

2- Eletrolito de suporte de citrato de sodio preparado na concentragdo 0,5

mol L"'com adigdes de NH;OH 0,5 mol L' ou HCI 0,1 mol L para ajustes
de pH estudado: 5.6 e 7.

3.2.3 - Preparacdo do banho de liga Zn - Fe:

O banho galvénico de liga Zn-Fe foi preparado a partir de 3,00 mol
L'de NaOH, 1 x 10 mol L' de zinco, 9,0 x 10 mol L de ferro e aditivos
organicos, conforme boletim técnico da empresa Atotech do Brasil [82].
Este banho foi preparado em laboratério com sais de grau analitico e agua
desionizada. A adi¢do do ferro é feita na forma de um complexo de ferro no
estado de oxidagdo Fe™ e foi cedido juntamente com os aditivos organicos

pela empresa Atotech do Brasil.
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3.3- PROCEDIMENTO:

3.3.1 - Padronizagédo da Solugdo de Ferro

A solugfio de sulfato férrico amoniacal foi padronizada através de
titulagdo potenciométrica com EDTA também padronizado. O potencial
medido ¢ relativo somente & complexagdo Fe** com o EDTA e o Fe** entiio
permanece na solugdo ndo complexado com o EDTA durante a titulagdo.
Uma grande mudanga de potencial acompanha a abrupta mudanga da
concentragdo do Fe** na vizinhanga do ponto final. Emprega-se um eletrodo
de platina como eletrodo indicador e o eletrodo de calomelano saturado
como referéncia ambos ligados a um voltimetro eletrdnico, A titulagdo
ocorre em meio acido com pH em torno de 3.

Fez-se a titulag3o em triplicata e construiu-se as curvas de potencial x
volume de EDTA adicionado como mostra a figura 7. Através do calculo da
derivada primeira das curvas obteve-se o volume exato gasto de EDTA e
consequentemente a concentragio da solugdo de sulfato de ferro amoniacal
que foi de 0,10345 mol L. Através desta solugdo de ferro preparou-se

todos os padrdes diluidos utilizados no experimento.
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Figura 7: Titulagdio potenciométrica de sulfato férrico amoniacal 0,10 mol L
com EDTA 0,05 mol L

3.3.2 - Padronizag¢do da solugdo de Zinco

A solugdo de cloreto de zinco foi padronizada através de titulagdo
complexométrica com utilizagdo de EDTA e indicador eriocromo-T. A
titulagio ocorre em meio basico préximo ao pH 11 que é mantido com
solug&o tampdo amoniacal. O ponto final da titulagdo ocorre com a viragem
do indicador de cor vinho para azul. A titulagio foi realizada em triplicata e
a concentragdo calculada da solugdo estoque de cloreto de zinco foi de
0,0935 mol L. Através desta solugdo de zinco preparou-se todos os
padrées diluidos utilizados no experimento.

r-m-:.A.- B . ..wc;.—::w..:'_"‘_rQ



Dissertacdo de Mestrado Parte Experimental 40

3.3.3 - Tratamento do banho galvénico:

O banho foi montado conforme boletim técnico cedido pela empresa
Atotech do Brasil. O tratamento ¢ realizado com agua oxigenada 120
volumes e aquecimento até consumo total do excesso da dgua oxigenada
verificado pelo término de evolugdo de oxigénio. Apds resfriamento da
solugdo adiciona-se dgua para completar o volume inicial da aliquota do
banho que foi de 25,00 ml. Estudou-se uma variagdo da quantidade de 4gua

oxigenada usada para definir as melhores condi¢des do ataque. Otimizou-se
0 pré-tratamento com o emprego de agua oxigenada na proporgio de 1:5, ou

seja, uma parte do agente oxidante para cinco partes do banho (matriz).
3.3.4- Curvas de calibragdo e adi¢do de padrdo para zinco:

As células voltamétricas foram preparadas adicionando-se 5,00 ml do
eletrolito de suporte desejado, com 10 minutos de desaeragdo usando
nitrogénio ultra puro. Para a determinagdo do zinco fez-se diferentes
diluigdes do padrdo de ZnCl, a saber: diluigdo 1:25 (3,74 x 107 mol L™ de
Zn**), 1:50 (1,87 x 10° mol L™ de Zn®*), 1:100 (0,94 x 10°° mol L' de Zn*")
¢ também dilui¢dio do banho nas mesmas relagbes. Aliquotas apropriadas
das solugdes padrio foram adicionadas a célula voltamétrica com
micropipetas € a cada adigdo foi borbulhado nitrogénio por 2 minutos e
registrado o voltamograma. Todas as curvas de calibragdo foram construidas
com seis adigdes de 50ul do padrdo, independente da diluigdo estudada,
colocando-se em um grafico corrente de pico versus concentragdo do zinco.
Para o0 banho foram adicionados aliquotas de 75ul também independente da

dilui¢do estudada e utilizado o mesmo procedimento em relagdo ao volume
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do eletrélito de suporte bem como o tempo de desaerag@o. A quantidade de
zinco presente foi entdo calculada através da equagdo da reta da curva
obtida,

As curvas de adigdo de padriio também foram preparadas pipetando-
se 5,0 ml do eletrélito suporte desejado na cela voltamétrica, com 10
minutos de desaeragfio usando nitrogénio ultra puro. Para a determinagdo do
zinco fez-se diferentes diluigées do padriio e do banho a saber: diluigdo 1:25
(3,74 x 107 mol L), 1:50 (1,87 x 10° mol L™, 1:100 (0,94 x 10° mol L,
entdo, adicionou-se uma aliquota de 50l do banho a ser analisado e em
seguida trés aliquotas sucessivas do padrio de zinco de 100ul cada usando
micropipetas e intercaladas por borbulhamento de nitrogénio durante dois
minutos. Fez-se um grafico de corrente de pico versus concentragdo do

zinco e através da extrapolagio da reta determinou-se a concentragdo do

zinco no banho.

3.3.5- Curvas de calibragdo e adi¢do de padrdo para ferro:

As ceélulas voltamétricas foram preparadas pipetando-se 5,00 ml do
eletrdlito suporte estudado com 10 minutos de desaeragdo usando gas
nitrogénio ultra puro. Para a determinagio do ferro fez-se diluigdo do padrio
sendo que o padrdo na concentragdo de 2,07 x 10~ mol L', foi utilizado nas
curvas de adigdo de padrio e na concentragiio de 2,07 x 10 mol L”, foi
utilizado na construgéo das curvas de calibragdo. O procedimento para a
obten¢do da curva de calibragdo e adigdo de padrio para o ferro é o mesmo
seguido para o zinco. No entanto as curvas de calibragido foram construidas

com aliquotas de 30ul do padrfio de ferro ¢ a adigdo da matriz foi fixada em
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50pl. Para o eletrolito de suporte de citrato trabalhou-se com a matriz
diluida na relagdo 1:4 (concentragio aproximada de 2,20 x 10mol L' de
Fe™*) enquanto no eletrélito de suporte de acido oxalico as adigdes da matriz
foram feitas sem diluigdo.

O nitrogénio usado na desaeragdo das solugdes do eletrélito suporte
foi passado antes por dois frascos lavadores, contendo amalgama de Zn-Hg
em solug¢do de CrCl, 0,1 mol L' (em meio de acido cloridrico 1,00 mol L),
para remogdo de eventual residuo de oxigénio no cilindro de nitrogénio.
Durante o processo de desoxigenagio em todas as etapas, a solu¢do na cela
polarografica permanece sob agitagio através de um agitador magnético,

esta agitagdo ¢ interrompida automaticamente antes da queda da gota de

mercurio.

3.3.6- Estudo de interferentes

Alguns metais que sdo interferentes no desempenho da
eletrodeposigio do zinco e do ferro foram estudados para saber se também
interferem na quantificagio desses metais através do método proposto.
- Avaliou-se entdio 0 comportamento do cobre II, cromo HI, manganés II e
-chumbo I em todos os eletrélitos suportes estudados.

Estudou-se os interferentes nas quantidades de 10% e 50% em
relagdo a concentragfio original do znco e do ferro. Os picos de zinco e
ferro foram registrados antes ¢ apés a adigdo dos metais para verificar a

presenca da interferéncia.
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3.3.7- Andlises de amostras Reais

Duas amostras de banhos de Zn-Fe comerciais em uso nas indistrias
foram estudados. Determinou-se a quantidade de zinco e ferro nos diferentes
eletrolitos através de método de adigdo de padrdo e os resultados
comparados com o método padrio usado na determinagio dos metais neste
tipo de matriz. Para a determinagdo do zinco trabathou-se apenas com a
dilui¢do 1:50 ( que corresponde a yma concentragdo tedrica de zinco de 1,87
x 10”mol L' ) em ambos eletrélitos e para a determinagiio do ferro fez-se
dilui¢io 1:4 da matriz (que corresponde a uma concentragdo tedrica de ferro
de 2,24 x 10 mol L™ ) no eletrélito de citrato e no eletrdlito de scido
oxalico fez-se adigGes da matriz sem diluigdo. A construgdo das curvas de
adigio de padrio seguiram os mesmos procedimentos descritos
anteriormente nos ftens 3.3.4 ¢ 3.3.5. As analises foram feitas em triplicatas
para estudar a reprodutibilidade do método. Para confirmar a exatidio do
método proposto, determinou-se também a concentragcdo destes metais
através do método de adigdo de padrio com recuperagdo, onde adiciona-se
concentragdes conhecidas dos padrdes de zinco e ferro e calcula-se a sua
recuperagdo. O procedimento utilizado no método de recuperagdo também
‘segue os itens 3.3.4¢€ 3.3.5.



CAPITULO

IV
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- CONSIDERACOES DO TRATAMENTO DA MATRIZ:

A eletrodeposicio de zinco e ferro ocorre em meio alcalino ( pH 13 )

com o auxilio de substincias orgénicas chamadas de aditivos organicos. O
h banho comercial de liga Zn-Fe opera com dois aditivos organicos, um
‘nivelador e um abrilhantador, e estes trabalham como refinadores dos grios
metalicos a serem eletrodepositados, ¢ sdo também necessérios para uma
boa djsnibuic;ﬁo metalica, aderéncia e brilho na camada [2].

Devido a presenga destes aditivos organicos, quando injeta-se a
aliquota do banho, (matriz) na celula voltamétrica, o pico de corrente obtido
no voltamograma referente a presenga de Fe™* ndo tem boa resolugdo
ocorrendo um desdobramento do mesmo, aparecendo entdo dois picos

correspondentes a dois potenciais. Provavelmente isto ocorre devido aos
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aditivos orgéinicos presentes na matriz possuirem propriedades eletroativas
com formagdo de um pico na regido de potencial referente a presenga de
ferro. Desta forma impossibilita a determinagdo quantitativa do ferro no
estado de oxidagfo 3*, ja que o pico referente ao ferro neste estado de
oxidagdo, préximo a -0,20V, ndo apresenta boa defini¢do para uma andlise
quantitativa com precis3o, quando na presenga dos aditivos orginicos,

Este fato ocorreu independentemente do eletrélito estudado e quando
adiciona-se aliquotas do banho sem a presenga dos aditivos orgénicos, o
pico no voltamograma referente a0 ferro tem boa defini¢do. Sendo assim, foi
necessario um tratamento da matriz a fim de destruir a matéria organica,
ficando em solugdo apenas os metais a serem analisados. Primeiramente um
aquecimento a 80°C com evaporagdo até quase secura da matriz, como
tratamento para a destruigdo da matéria organica foi realizado, no entanto
ndo houve uma melhora significativa na defini¢do do pico do ferro.

O uso de agua oxigenada 120 volumes como agente oxidante mais
aquecimento foi entio eficiente para destruigdo da matéria orgénica. A
figura 8 mostra os picos referente ao Fe** na matriz. antes ¢ depois do
ataque. O pico do Fe** aparece em torno de -0,20 V e pode-se observar que
na letra (a) da figura 8, o surgimento deste segundo pico, por volta de -0,08
V, interfere na resolugdio do pico correspondente ao ferro. Apds o ataque
.com agente oxidante, o pico fica bem definido e o potencial de pico que se
obtém & correspondente a este metal.

Estudou-se uma variagio da quantidade de dgua oxigenada
adicionada, para definir as condi¢des de ataque, e os melhores resultados
foram obtidos utilizando uma proporgdo de 5:1, ou seja, para cada S partes
do banho, uma parte ¢ de agua oxigenada. Um grande excesso do agente
oxidanfe neste caso esta sendo adicionado para garantir total destruigdo da

matéria orgdnica. Este excesso entdo é removido com aquecimento. O
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ataque com agua oxigenada é ripido e o aquecimento é brando, n#o
ocorrendo perdas da matriz .

A interferéncia dos aditivos sé ocorre na definigdo do potencial de
pico referente ao ferro, 0 mesmo ndo ocorrendo para a definicdo do

potencial de pico do zinco. No entanto ambos os metais foram determinados

apos tratamento da matriz. Outros agentes oxidantes ndo foram estudados' o

devido ao bom resultado que a 4gua oxigenada apresentou.

Pomos citar algumas razes que levaram a sua escola como o fato de
ser um agente oxidante que ndo forma produtos secundarios que possam
interferir ou contaminar a amostra, Ja que o seu sub-produto é a dgua e o
oxigénio. Também ndo é um agente oxidante toxico, é comercialmente de
baixo custo , de facil manuseio e ndo apresenta problemas com relagio a
descartes e desta forma ndo ¢ um poluente ambiental

O termo matriz empregado durante a dissertagdo até o item 4.5 deste
capitulo (estudo de interferentes) refere-se a banhos preparados no
laboratorio com as concentragdes corretas de zinco e ferro existentes neste
tipo de banho. No entanto, nas analises de amostras reais, elas ndo possuem
necessariamente as mesmas concentragdes do banho preparado em

laborat6rio, ja que sado banhos utilizados na indastria.
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Figura 8: Voltamograma de onda quadrada referente ao Fe**. Aliquotas de 50 pl
da matriz ( 8,86 x 10° mol L de Fe** na célula voltamétrica) em eletrélito de
4cido oxalico 0,2 mol L™, pH 4.

(a) antes do ataque de H,0, 120 volumes

(b) apds o ataque de H,O, 120 volumes.

Condigdes:

Velocidade de varredura : 200 mV/s;
Altura do pulso: 0,02 V;

Freqiiéncia de onda quadrada: 100 Hz.
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4.2- DETERMINACAO DO FERRO:

O ferro ¢ um metal que pode ser analisado por técnicas voltamétricas
em muitos tipos de matrizes tanto no estado Fe** como no estado Fe™.
Desta forma no eletrodo de merciirio (gota) pode ocorrer o seguinte

processo reversivel em determinados eletrolitos de suporte:
Fe¥" + ¢ < Fe¥t

onde o potencial de meia onda para redugdio do Fe** e oxidagdo do Fe®* sdo
idénticos como é esperado teoricamente para um processo reversivel e
assume-se que os coeficientes de difusdo sdo iguais para Fe’* ¢ Fe?*,

Para isto sdo recomendados eletrolitos suportes a base de citratos,
oxalatos, tartaratos, que complexam com o ferro obtendo-se potenciais de
meia onda bem definidos para diferentes matrizes estudadas. Uma das
caracteristicas necessérias é que o pH destes eletrolitos deve ser menor ou
proximo de 7 pois assim os complexos ferro-oxalato, citrato, tartarato, sdo
reversiveis e de.sta forma obtém-se potenciais idénticos aos dois estados de
~ oxidagdo do ferro [67].

A concentragdo do ferro na matriz estd em tomo de 9,00 x 10~ mol L
' (que corresponde a aproximadamente 50 mg/l deste metal) e ele se
encontra praticamente no estado de oxidagio Fe*. Para a determinagdo do

ferro neste trabalho, estudou-se entdo os seguintes eletrdlitos de suporte:

I- Eletrélito de suporte: Citrato de sédio 0,50 mol L em pH 5, 6 & 7[12].
2- Eletrélito de suporte: Acido oxalico 0,10 e 0,20 mol L em pH2, 3e4
[83].



Dissertacfio de Mestrado Resultados ¢ Discussdo 49

4.2.1 - Eletrélito de suporte de citrato de sédio:

Para o eletrélito de citrato 0,50 mol L™ o potencial de meia onda
obtido para o Fe** é uma fungdo linear relacionada com a mudanga do pH
deste eletrolito entre os valores de 4 a 12, através da equagio:

Eiz = 0,426 - 0,108 pH

Esta relagdo ¢ descrita quando se trabalha com polarografia de corrente
continua (DC) {12]. Observamos que trabathando-se com a voltametria de
onda quadrada ocorre uma semelhanga com esta relagdo, ou seja, também ha
variagdo do potencial com a mudanga do pH, sendo que acima de pH7, 0
pico do Fe** ndo tem boa resolugdo, neste tipo de matriz. Para tanto
estudou-se este eletrolito em valores de pH 5, 6 € 7. Na figura 9 temos os
picos e seus respectivos potenciais para Fe’* quando adiciona-se um volume
de 50pl da mafriz (8,66 x 10° mol L' de Fe** na célula voltamétrica). O
melhor resultado foi obtido com o eletrdlito em pH 6 onde hia uma boa
defini¢do do pico com o potencial em tormo de -0,20 V. Em pH 7 perde-se
na resolugdo do pico obtido pois a0 adicionarmos este volume de matriz,
que ¢é altamente alcalina, ocorre uma brusca mudanga do pH da cela
passando de 7 para 12 e com isto o potencial de pico é obtido em torno de -
0,64 V. Além deste fato, para este tipo de matriz ndo ha vantagem em se
trabalhar com o eletrélito de citrato de sédio em pH acima de 8 (eletrélito
alcalino) ja que neste meio a reacdo de redugdo do Fe’' comporta-se

irreversivelmente obtendo-se assim um pico referente ao Fe** proximo ao
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potencial de pico de redugdo do Fe** ocasionando entio uma pequena
sobreposig¢do de picos e desta forma prejudicando os resultados obtidos na
determinagio do Fe*,

Devido a estes resultados, trabalhou-se com o eletrélito de citrato em
PH 6, )a que neste, pode-se adicionar volumes maiores da matriz ( altamente
alcalina) sem que ocorra grandes alteragdes do pH final da célula, como
ocorreu com o eletrélito em pH 7. Em pH 5 nio houve grande variagdo final
do pH, quando adiciona-se a matriz, porém, ndo obteve-se uma boa
definigdo do pico, provavelmente devido o Fe’* ndo ter sido fortemente
complexado com o citrato.

Para a construgdio das curvas analiticas (curva de calibragdo e adigdo
de padrdo) foi necessario diluir a matriz, na ordem de 1:4 ( que corresponde
tedricamente a uma concentragio de 2,24 x 10 mol L de Fe**), para evitar
algum deslocamento do potencial de pico devido a pequenas variagdes de
PH no eletrdlito, como indica a equagdio 1. Trabalhando-se nestas condi¢des
fez-se adiges de até 80 pl da matriz diluida ( proximo a 3,52 x 10 mol L
de Fe’ na célula voltamétrica ), e nio houve alteragdo do pH final da
solug@io na célula (pH=6) e a definigio do pico ndo foi prejudicada. O
_ potencial de pico neste caso foi de -0,20 V vs. Ag/AgCl, KCl sat.

A faixa de concentragio onde obteve-se a curva de calibragdo em
.regiﬁo linear foi entre 1,20 a 8,00 x 10 mol L. Aliquotas de 30 ul do
padrio na concentragdo 2,07 x 10* mol L' de Fe®*, foi utilizado na
construgdo da curva e fixou-se as adi¢des em 50 ul da matriz diluida 1:4 (
teoricamente 2,24 x 10™ mol L} de Fe**). Na célula voltamétrica (V=5ml) a
concentragdo de Fe** com a adigdo de uma aliquota de 30l do padrio foi de

1,24 x 10®mol L' e com a adigdo de 50l da matriz diluida a concentragdo
teérica de Fe™ na célula voltamétrica ¢ de 2,21 x 10°mol L. A figura 10 ¢
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a tabela 4 mostram a curva de calibragdo obtida com o coeficiente de
correlagdo de 0,99925. Os resultados foram bons como se observa na tabela
6. Para efeito de comparagio a figura 11 e a tabela 5 mostram a curva de
adi¢io de padrdo construida na faixa de linearidade entre 4,00 a 12,00 x 1073
mol L™ com adi¢iio de 50 ul da matriz diluida 1-4 (2,22 x 10* mol L™ de
Fe™).e trés adigdes de 100 yl do padrio (2,07 x 10”° mol L' de Fe’). As
faixas de linearidade correspondem sempre a relagdo entre corrente de pico
versus concentragdo da espécie estudada. Neste caso a concentragdo de Fe**
na cela voltamétrica quando adiciona-se a primeira adigdo de 100 ul é de
4,06 x 10° mol L' de Fe** O coeficiente de correlagdo neste caso foi de
0,99982. Os resultados também foram bons e estdo relatados na tabela 6,

juntamente com os resultados obtidos utilizando o eletrélito suporte de acido

oxalico.
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Figura 9: Voltamogramas de onda quadrada referentes ao Fe**. Aliquotas de 50
ul da matriz com diluigdo 1:4 (2,24 x 10° mol L' em Fe*' na célula voltamétrica)
em eletrélitos de citrato de sodio 0,50 mol L™ em: (a) pH 5 (b) pH 6, (c)pH 7.

CondigGes:

Velocidade de varredura: 200 mV/s;
Altura do pulso: 0,02 V;

Freqiiéncia de onda quadrada; 100 Hz.
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Figura 10: Curva de calibragio para o Fe* ( adigdes de 50ul do padrio de
FeSO, amoniacal 2,07 x 10® mol L") em voltametria de onda quadrada.
Condig¢des: Eletrélito de suporte de citrato de sodio 0,50 mol L pH 6;
Velocidade de varredura: 200 mV/s; Altura do pulso: 0,02 V; Fregiiéncia de onda

quadrada: 100 Hz,

Equagdio dareta: y = 0,21133 + ( - 0,0046 x

Tabela 4: Dados de concentragdo e corrente para a construcdo da curva de
calibragdo referente a figura 10;

{Fe”] (10° mol LT) I/(uA)
1,24 0,25
2,46 0,50
3,66 0,79
4,86 1,04
6,04 1,27
7,20 1,50




Dissertacdo de Mestrado Resultados ¢ Discyssiio 34

18,0 -

12,0 - =

1H{ua)

8,0

4,0 4

20 00 20 40 60 80 100 120
[Fe) x 10° mol L'}

Figura 11: Curva de adig@io de padrio para Fe*' ( adigdes de 100p do padrio de
FeSO, amoniacal 2,07 x 10 mol L'I) em voltametria de onda quadrada.
Condigdes: Eletrélito de suporte de citrato de sédio 0,5 mol L pH 6; Velocidade
de varredura: 200 mV/s; Altura do pulso; 0,02 V, Freqiiéncia de onda quadrada;
100 Hz.

Equagdo da reta: y = 0,32635 + 1,51571 x

Tabela 5: Dados de concentragdo e corrente para a construgdo da curva de adigdo

de padrio referente a figura 11;
[Fe™] (10° mol LT) (uA)
0 0,42
4,02 6,22
7,89 12,40

11,62 17,93
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4.2.2- Eletrdlito de suporte de dcido oxdlico:

O eletrélito de 4cido oxalico também é muito usado na determinagio
do ferro por voltametria. Duas concentragdes do eletrélito foram estudadas e
a figura 12 mostra os voltamogramas obtidos nestas diferentes
concentragdes. Observa-se que em solu¢do 0,20 mol _L'l de oxalato o pico
referente ao ferro é bem definido quando comparado com o eletrélito de
oxalato a 0,10 mol L. Isto provavelmente ocorre devido ao oxalato na
concentragdo 0,10 mol L' complexar-se em menor extensdo com o ferro
presente na solugdo e também ficar mais suscetivel as possiveis impurezas
contidas no préprio 4cido ou na célula, pois em menores concentragdes do
eletrolito essas impurezas acabam interferindo nos resultados, Desta forma,
as curvas analiticas foram feitas com este eletrolito em concentragdo 0,20
mol L™,

Teoricamente o eletrolito de 4cido oxalico trabalha bem na faixa de
pH entre 2 e 8. Desta forma realizou-se um estudo de pH e os melhores
resultados para este tipo de matriz foram obtidos com o eletrolito de suporte
em pH = 4. Em PH 2 praticamente n&o h4 a formagdo de pico referente ao
ferro aparecendo apenas uma leve ondulagdo com um potencial de pico em
torno de -0,22V. Em pH 3 ja ocorre a formagao de pico no entanto com uma
.saliéncia dificultando a resolugdo do mesmo com o potencial de pico
em -0,16}/. Jﬁ em pH 4 o pico € bem definido com potencial em tomo de -
0,19V. Desta forma trabalhou-se com este eletrélito em pH 4. Em pH 3, ao
adicionarmos a matriz ocorre uma brusca mudanga de pH do eletrélito
passando para 12 e desta forma impossibilitando trabathar com este

eletrolito em pH acima de 4 para este tipo de matriz.
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Figura 12: Voltamogramas de onda quadrada referentes ao Fe*, Aliquotas de 50
pl da matriz ( 8,86 x 10°mol L™ em Fe** na célula voltamétrica) em eletrolito de

acido oxalico em pH 4 nas concentragdes: (a) 0,10 mol L™ (b) 0,20 mol L"'.

Condigdes:

Velocidade de varredura: 200 mV/s;
Altura do pulso: 0,02 V;

Freqiiéncia de onda quadrada: 100 Hz.

O eletrélito de acido oxdlico em pH 4 resiste mais que o acido citrico
a variagdes de pH, pois pode-se fazer adigdes de até 100 ul da matriz
concentrada (1,75 x 10° mol L' de Fe** na célula voltamétrica) sem que
ocorra alteragdes significativas do pH e consequentemente altere a resolugdo
do pico. Para concentragdes acima de 1,75 x 10”° mol L' de Fe** na célula

voltamétrica, o pH da solugdo na célula tende para valores préximos de 11 e

0 pico desaparece.
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No entanto em concentragdes acima de 1,06 x 10°° mol L' de Fe** na
célula voltamétrica, a corrente de difusdo obtida ndo & mais proporcional a
concentracdo do metal adicionado da matriz como mostra a figura 13.
Provavelmente ocorra uma saturagdo do ferro na regiio em tormo do
eletrodo de trabalho impedindo que se desenvolva um gradiente de
concentragdo a medida que se adiciona mais amostra [84]. Desta forma a
corrente de difusdo obtida ndo é mais proporcional a concentragdo
adicionada, ocorre uma estabilidade no aumento do pico e

consequentemante obtém-se valores mais baixos do metal que o esperado.

0.60

0,35 -

0304

[ —e— Aliquotas de 25, |

0,25 r . v r ' r .
05 1,0 15 20 25
{Fe™] ( 10°moiL™

Figura 13: Variagio das correntes de difusdo (pico) em fungdo da concentragio
de Fe*" da matriz na célula voltamétrica,

Condigdes:

Eletrélito de 4cido oxalico 0,20 mol.L! pH 4;
Velocidade de varredura: 200 mV/s;

Altura do pulso: 0,02 V;

Freqiiéncia de onda quadrada; 100 Hz.
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Logo, para a construgdo da curva de calibragio, os melhores resultados
foram obtidos com adigdes de aliquotas de 30 i do padrio de Fe*na
concentragdo 2,07 x 10 mol L. Obteve-se uma faixa linear na curva entre
1,00 e 12,00 x 10° molL" e a concentragio final de Fe** na célula
voltamétrica com a adigdo de uma aliquota do padrdo fica em 1,24 x 10
mol.L". As adigdes da matriz foram fixadas em 50 pl (sem diluigdo) que
corresponde a uma concentragio tedrica de 8,66 x 10° molL"! de Fe** na
célula voltamétrica. Neste caso ndo trabathou-se com dilui¢do de matriz pois
a resolugdo dos picos com diluigio ndo apresentaram boa definigio, o que
pode considerar uma vantagem pois diminui-se uma etepa na analise.

A figura 14 e a tabela 7 mostram a curva de calibragdo com
coeficiente de correlagio de 0,99967 ¢ a figura 15 e a tabela 8 mostram a
curva de adigdo de padrio construida na faixa de linearidade de 4,00a 12,00
x 10° mol L! com trés adigdes de 100 pl do padrdo na concentragiio 2,07 x
10° mol L' de Fe* ¢ 50 pl ( que corresponde teoricamente a uma
conentragdio de 8,95 x 10 mol L! de Fe’") da matriz também sem diluigfo.
Desta forma na célula voltamétrica a concentragio de Fe*™* quando faz-se a
primeira adic;ﬁo.de 100 wl do padrdo fica em torno de 4,06 x 10™ mol L de
_ Fe™. O coeficiente neste caso foi de 0,99995. Os resultados obtidos também
foram coerentes ¢ estdo relacionados na tabela 6 onde pode-se comparar o
desempenho dos eletrélitos estudados e os erros relativos, quando trabatha-
s¢ com a matniz sintética. O erro relativo é obtido fazendo-se a diferenca
entre o valor nominal de concentragdo do metal em solu¢Zo menos o valor
encontrado pelo método proposto e o resultado é dividido novamente pelo
valor nominal e a porcentagem ¢ obtida multiplicando-se por cem.

Observa-se que no eletrolito de citrato de sodio os erros relativos

foram pequenos o que torna vantajoso o uso deste eletrolito na determinag¢io
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do Fe™, mesmo trabalhando-se com uma diluigiio de 1: 4 da matriz a ser

analisada. Apesar do erro relativo, utilizando o eletrélito de acido oxalico,

ter ficado em torno de 4%, este ainda encontra-se dentro do erro aceitavel
pelas técnicas voltamétricas e desta forma podendo também ser usado na

determinagdo do ferro neste tipo de matriz com grande confiabilidade.

Tabela 6: Resultados obtidos na determinagdo da concentragio de Fe** na matriz

elaborada em laboratério em diferentes eletrdlitos através de curva de calibragio

e método de adigdo de padrio
Eletrolito de Suporte Concentracio Diluicdo Concentragio de Concentragio de
(condigdo) nominal de Fe’* da Fe*'obtida pela Fe’ obtida pela
(x10%molL™)  matriz  curvade calibragio  curva de adigdo
(x 10*mol L ) padrio
(x 10°mol L ™
Acido Oxalico.
(0,20 mol L, 8,95 _ 8,58 (4,02)" 8,54 (4,20)"*
pH 4,0)
Citrato de sédio
(0,50 mol L™, 2,24 1: 4 2,22 (1,06 2,20 (1,71) "
pH 6,0)

* Estimativa do erro relativo entre valor nominal e 0 encontrado pelo método proposto (%).

" Média de trés determinagdes
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Figura 14: Curva de calibragdo para o Fe*" (adigdes de 50l do padrio de FeSO,
amoniacal 2,07 x 10" mol L") em voltametria de onda quadrada, Condigdes:
Eletrdlito de suporte: Acido oxalico 0,20 mol L™ pH 4; Velocidade de varredura:
200 mV/s; Altura do pulso: 0,02 V; Frequéncia: 100 Hz.

Equagio da reta: y =-0,0335 + 0,25814 x

‘Tabela 7: Dados de concentragiio e corrente para a construgdo da curva de

calibragido referente a figura 14;

[Fe™] (10° mol L) V(pA)
2,05 0,52
4,06 1,01
6,04 1,50
7,95 2,01
9,87 2,50

11,74 3,02
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(/{ua)
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Figura 15: Curva de adigéio de padrio para Fe** ( adigdes de 100yl do padrio de
FeSO, amoniacal 2,07 x 10® molL"') em voltametria de onda quadrada.
Condigdes: Eletrélito suporte de 4cido oxalico 0,2 mol.L” pH 4; Velocidade de

varredura: 200 mV/s; Altura do pulso: 0,02 V; Freqiiéncia de onda quadrada: 100
Hz,

Equagdo da reta: y = 0,21614 + 0,23852 x

Tabela 8: Dados de concentragdo e corrente para a constru¢do da curva de adigdo
de padriio referente a figura 15:

[Fe'] (10° mol L) V(uA)
0 0,21
4,02 1,19
7,89 2,12

11,62 2,98
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4.3 - DETERMINACAO DO ZINCO:

O zinco produz potenciais de pico bem definidos em diferentes
eletrélitos de suporte e ¢ facilmente analisado por voltametria. O fato deste
metal se reduzir em regido mais catédica do que outros metais, toma a sua
determinagdo possivel de ser feita mesmo com véarios interferentes metalicos
€ ate organicos sem causar erros nas andlises [12].

Muitos eletrélitos de suporte podem ser usados na determinagdo do
zinco, tanto eletrélitos acidos como basicos, com o potencial de meia onda
deste metal ficando entre -1,00 ¢ -1,30V. No entanto para eletrélitos
compostos por dcidos muito fortes como acido sulfiirico e nitrico o potencial
de meia onda do zinco acaba sendo parcialmente mascarado pela redugio do
fon hidrogénio e desta forma impossibilitando uma determinagdo confidvel
do teor deste metal [12].

Para a determinagdo da concentragdo do zinco nesta matriz, estudou-

se entdo dois eletrélitos de suporte, um de carater fortemente basico e o

outro um acido fraco :

1- Eletrélito de suporte: NH; 1,00 mol L/ NH,C1 0,20 mol L [12];
2- Eletrélito de suporte: Acido citrico 0,10 mol L™ [83}.

A concentragio do zinco na matriz (banho de liga Zn-Fe) encontra-se
em torno de 0,10 mol L™ o que corresponde a aproximadamente a 6,40 g/l
deste metal, 0 que tornou necessario trabathar com diluigdo da matriz a fim
de evitar uma corrente de difusdo muito alta impossibilitando uma boa
defini¢io do pico gerado. Estudou-se trés diferentes diluigdes: 1:25, 1:50,

1:100, e os resultados comparados em ambos os eletrolitos (para efeito de
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ilustragdo as curvas analiticas contidas neste trabalho sdo referentes apenas
a diluigdo 1:50). Na figura 16 podemos observar os voltamogramas
referentes ao potencial de pico do zinco para esses dois eletrolitos. No
eletrolito de suporte de NH; / NH,CI o potencial de pico é de -1,28 V e no

eletrolito de 4cido citrico em pH 3 é de -0,99 V, ambos estes valores vs.
Ag/AgCl, KCl sat.

18 30 ’- ”
10 0Fr
< <
2 2
g5 1,0
J (a) (b)
032 A4 T 1,1
BV EiV

Figura 16: Voltamogramas de onda quadrada referentes ao Zn?* da matriz.
Aliquotas de 50 ul da matriz com diluigio 1:50 (1,87 x 10° mol L de Zn** na
célula voltamétrica) em:

(a) eletrolito de NH; 1,00 mol L™ / NH,C1 0,20 mol L™

(b) em eletrélito de 4cido citrico 0,10 mol L™, pH 3.

Condigbes:

Velocidade de varredura: 200 mV/s;
Alwra do pulso: 0,02 V;

Freqiiéncia de onda quadrada: 100 Hz.
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4.3.1- Eletrdlito de NH; 1,00 mol L/ NH,CI 0,20 mol L.

Pelo fato da matriz ser altamente alcalina, nio ocorreu variagdo do pH
no eletrolito de suporte em relagio ao volume adicionado da mesma com ou
sem dilui¢do. No entanto evita-se trabathar com a matriz concentrada devido
a alta corrente de difusdio gerada, que desta forma acarreta um pico sem
defini¢do geralmente ndo correspondendo quantitativamente a concentragio
do metal em questéio. O pico referente ao Zn®* obtido neste eletrélito ¢ bem
definido e independente da diluigo utilizada. Pelo fato da matriz e eletrdlito
terem pH muito proximo , isto facilita a analise Ja que eletrolitos de suporte
com pH elevado sdo os mais recomendados na determinagdo do zinco nas
mais diferentes matrizes.

Para a construgdo da curva de calibragdo foram testados diversos
volumes de adicdo do padrio de zinco e os melhores resultados foram
obtidos adicionando-se aliquotas sucessivas de 50 pl. Este volume foi
utilizado para as trés diluigdes estudadas 1:25, 1:50 e 1:100 (3,74 x 107
1,87 x 107 e 0,94 x 10° mol L? de Zn®* respectivamente) em ambos
eletrélitos. Na éélula voltamétrica (V=5ml) a concentra¢do final de Zn** ,
. ¢com a adigdo de uma aliquota de 50ul de padrdo, correspondente as
diluigdes mencionadas acima foi de: 0,94 x 10°mol L™ para a diluigido de
1:25, 1,85 x 10°mol L para a diluigdo de 1:50 e 3,70 x 10°mol L" para a
diluicdo de 1:100. As adigdes da matriz foram fixadas em 75ul
independentemente da diluigdo usada. Desta forma, teoricamente na célula
voltamétrica as concentragdes finais de zinco da matriz devem ficar em
torno de : 1,38 x 10°mol L™ para diluigio 1:25, 2,76 x 10mol L' para
diluigdo 1:50, 5,52 x 10°mol L? para diluicdo 1:100. A faixa de

concentragio final de Zn’* ficou em tormo de 10~ mol L' que corresponde a
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uma regido linear da curva entre 0,80 a 22,00 x 10~ mol L. Nesta regido a
corrente de difusdo obtida foi diretamente proporcional a concentragdo do
zinco em solug3o.

A figura 17 e a tabela 9 mostram a curva de calibragio
correspondente a diluigdo 1:50 (1,87 x 10° de Zn* mol L' na célula
voltamétrica ) com coeficiente de correlagio de 0,99994 (As curvas de
calibragdo construidas nas diferentes diluigdes para os dois eletrdlitos
estudados sdo tipicas e muito similar a2 mostrada na figura 17). As curvas de
calibragSes referentes as diluigdes 1:25 e 1:100 apresentaram coeficientes de
correlagdo de 0,99997 € 0.99996 respectivamente.

Para efeitos comparativos determinou-se a concentragdo do zinco
pelo método da adigfio de padriio, para as trés diluigSes e os dois eletrolitos
estudados. Neste caso novamente trabalhou-se na mesma faixa de
linearidade da curva de calibragdo de, 0,80 a 22,0 x 10™° mol.L"! com adigdo
de 50pl da matriz e trés adi¢des de 100 pl do padrio. Na célula voltamétrica
(V=5ml) a concentragio final tedrica de Zn®* , com a adigdo de uma aliquota
de 50ul de matriz preparada em laboratorio, correspondente as diluigdes foi
de: 0,935 x 10mol L' para a diluigdo de 1:25, 1,85 x 10 mol L para a
dilui¢do de 1:50 e 3,70 x 10°mol L para a diluigdo de 1:100 e com a
adi¢do de uma aliquota de 100 pl do padrio para todas as diluigdes, as
concentragdes de Zn>* foram de : 7,26 x 10 mol L' para a diluigio de 1:25,
3,61 x 10°mol L' para a diluigdo del:50, 1,81 x 10°mol L' para diluigio
1:100.

A figura 18 e a tabela 10 mostram a curva de adigdo de padrio para a
diluigdo de 1:50 e os coeficientes de correlagio nestes casos também foram
bons 0,99994, 0,99997, 0,99998 para as respectivas diluigdes, 1:25 (3,74 x
107 mol L' de Zn** ), 1:50 (1,87 x 10° mot L™ de Zn?") e 1:100.(0,94 x 10

mol L' de Zn™). Os resultados obtidos pelas curvas analiticas foram bons e
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Figura 17: Curva de calibragdo para o zinco ( adigdes de 50 pl do padrio ZnCl,
1,87 x 10° mol L") em voltametria de onda quadrada. Dilui¢io da matriz
1:50.CondigGes: Eletrdlito de suporte de NH, 1,00 mol L'/ NH,C1 0,20 mol L;
Velocidade de varredura: 200 mV/s; Altura do pulso: 0,02 V; Freqiiéncia de onda

quadrada: 100 Hz.
Equagdo da reta: y = 0,03211 + 0,3067 x

‘Tabela 9: Dados de concentragdo e corrente para a constru¢do da curva de

calibragdo referente a figura 17:

[Z0*] (10° mol LT /(uA)
1,85 0,61
3,66 1,14
5,44 1,70
7,20 2,25
8,90 2,75
10,60 3,29
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Figura 18: Curva de adi¢do de padrdo para o zinco (adigdes de 100 pl do padréo
ZnCl; 1,87 x 10” mol.L"') em voltametria de onda quadrada. Dilui¢do da amostra
1:50. Condigdes: Eletrélito de suporte: NH; 1,00 mol L'/ NH,CI 0,20 mol L™';
Velocidade de varredura: 200 mV/s; Altura do pulso: 0,02 V; Freqiiéncia da onda
quadrada: 100 Hz.

Equagfo dareta: y = 0,57645 + 0,31507 x

Tabela 10: Dados de concentragdo e corrente para a construgdo da curva de
‘adigdo de padrdo referente a figura 18:

[Zn**] (10° mol L) I/(1A)
0 0,55
3,61 1,75
7,08 2,82

10,43 3,34




Dissertacio de Mestrado —Resultados ¢ Discussio _ 68

4.3.2- Eletrdlito de suporte de dcido citrico:

O estudo do eletrélito de acido citrico como um segundo eletrélito de
suporte a ser usado € interessante ja que ele é usado em regides de pH 4cido
e a determinagio do zinco em meio acido como ja foi dito, pode sofrer
interferéncia do fon hidrogénio [12]. Desta forma realizou-se inicialmente
um estudo de variagdo do pH. Estudou-se este eletrélito nos pHZ2,3,4¢5.
Pequenas adigSes da matriz foram efetuadas, com concentragdes constantes
de zinco, ¢ os melhores resultados foram obtidos em pH 3. Neste pH o pico
teve boa definigdo, pois a medida que trabalhava-se com eletrélito em pH
mais elevado, o potencial de pico deslocava-se para regides mais negativas
de potencial e o pico perdia em defini¢io. Desta forma otimizou-se em 3 o
valor do pH do eletrdlito de 4cido citrico para a determinagdo do zinco

Como a matriz é altamente alcalina (pH 13), grandes adig¢des da
mesma no eletrdlito acarretam um aumento do pH final da célula, e
consequentemente prejudica a andlise. A partir de 75 pl de adigdo da matriz
sem dilui¢do (aproximadamente 7,37 x 10° mol L' de Zn®* na célula
voltamétrica), o pH do eletrdlito desloca-se para valores proximos de 10 e o
pico correspondente ao potencial de zinco desaparece. Os resultados obtidos
foram bons quando usada diluigio desta matriz, pois os picos eram de
melhor resolugdo e ndo ocorria uma variagéo do pH final da célula como
mencionado anteriormente. Essa melhoria foi observada para as trés
diluigdes estudadas.

As curvas analiticas (curva de calibragio e adigdo de padrio)
construidas utilizando este eletrélito foram efetuadas, em relagdo ao volume
¢ concentragio de padrio e matriz, iguais as curvas analiticas utilizando-se o

eletrolito NH; 1,00 mol L'/ NH,C1 0,20 mol L.
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Obteve-se valores de coeficientes de 0,99993 0,99888, ¢ 0,99987
para as diluigdes de 1:25 (3,74 x 10° mol L), 1:50 (1,87 x 10® mol L) e
1:100.(0,94 x 10” mol L") de Zn?* respectivamente. Na figura 19 e na tabela
11 observamos a curva de adigdo de padrio para a diluigio 1:50. O
coeficiente de correlagfio neste caso foi de 0,99993 e para as diluigdes de
1:25 € 1:100 foram de 0,99998 e 0,99996 respectivamente.

Para a andlise do zinco independentemente do eletrolito escolhudo,
deve-se trabalhar com diluigio de matriz devido a este metal estar presente
numa concentragdo elevada para a sensibilidade do método. As trés
diluigbes estudadas apresentaram bons resultados, pois cairam numa faixa
de concentragdo de 10~ mol L tornando os resultados mais precisos. Esta
precisdo no entanto, ndo ocorreu no estudo das curvas de calibragdo
utilizando o eletrélito de 4cido citrico 0,1 mol L onde os erros relativos
foram grandes. Provavelmente este erro ¢ devido ao efeito de matriz, ja que
isto ndo ocorreu nas curvas de adi¢do de padrdo utilizando-se 0 mesmo
eletrolito e o mesmo ndo foi observado utilizando o eletrdlito NH; 1,00 mol
L'/ NH.C1 0,20 mol L. Na tabela 12 podemos comparar os valores
encontrados da concentragdo do zinco e os erros relativos para os eletrolitos
estudados, com as diferentes diluigdes de matriz. O erro relativo é obtido da
mesma forma que se obteve na determinagdo do ferro. O estudo de diluigdo
.mostrou que para esta matriz pode-se trabalhar com qualquer das trés
dilui¢Ses utilizando curvas de adigdo de padrdo com erros pequenos dentro

do limite aceitdvel para as técnicas voltamétricas que fica em tomo de 4%.
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Figura 19: Curva de adigdo de padro para o zinco (adigdes de 100 pl do padrio
ZnCl, 1,87 x 107 mol L") em voltametria de onda quadrada. Diluigio da matriz
1:50. Condi¢des: Eletrdlito de suporte: Acido citrico 0,10 mol L7, pH
3;Velocidade de varredura: 200 mV/s;, Altura do pulso: 0,02 V; Freqiiéncia de
onda quadrada: 100 Hz.

Equagéo da reta: y = 0,77684 + 0,43544 x.

Tabela 11: Dados de concentragio e corrente para a construgdo da curva de

_adic;ﬁo de padréo referente a figura 19:

[Zn*] (107 mol LT V(pA)
0 0,73
3,61 2,46
7,08 3,92

10,43 5,41
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Tabela 12: Resultados obtidos para a determinagfio da concentragiio de Zn*' na
matriz elaborada em laboratério utilizando diferentes eletrélitos de suportes e
diluigdes através de curva de calibrago e do método da adigio de padrio.

Concentra¢io nominai Diluigdo da matriz Concentragdo de Concentragio de
de Zn** Zn*obtida pela curva  Zn*obtida pela curva
(x10°mol LY de calibraggo de adigdo de padrio
(x10°mol L) x 10 mol L'
Eletrolito Suporte (NHs, 1,00 mol L”/NHLCI, 0,20 mol L)
3,74 1:25 3,66 (2,00)° 3,64 (243)°
1,87 1:50 1,84 (1,32)"° 1,81 (3,90)"
0,94 1:100 0,90 (3,21)" 0,93 (0,40)*
Eletrolito Suporte (Acido Citrico, 0,10 mol L™, pH 3,0)
3,74 1:25 2,85 (23,0)" 3,56 (3,02)°
1,87 1:50 1,52 (18,0)" 1,85 (1,10)"
0,94 1:100 0,78 (16,0)" 0,90 (3,83)"

* Estimativa do erro relativo entre valor nominal e o encontrado pelo método proposto (%).
* Média de trés determinagdes
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4.4 - ESTUDO DE INTERFERENTES

Cobre, chumbo, cromo e manganés foram estudados como
interferentes metalicos no método de anslise proposto neste trabalho, em
todos os eletrolitos de suporte empregados . A presenga destes metais no
banho de liga Zn-Fe prejudica o processo de codeposi¢do do Zn e do Fe e
consequentemente a qualidade do depésito. Os resultados obtidos com este
estudo estdo mostrados nas tabela 13 e 14,

O chumbo complexa-se muito bem com os eletrélitos de citrato tanto
o usado na determina¢fo do zinco como na determinagido do ferro, além de
complexar também com o oxalato. Nestes eletrolitos, a redugdio do chumbo
ocorre em potenciais ao redor de -0.40 e -0,50V e assim ndo interfere na
determinagdo dos metais de interesse podendo até determinar-se
simultaneamente zinco ¢ chumbo ou ferro e chumbo como mostram as
figuras 20 e 21.

Cromo e manganés ndo apresentaram picos voltamétricos na regido
de potencial de pico do zinco e do ferro em todos os eletrélitos de suporte
estudado e nenhuma interferéncia significativa foi observada na
concentra¢do de interferentes estudada. Nestes eletrélitos ndo houve a
obtengio de picos referentes ac cromo e manganés em outra regido de
potencial como ocorreu com o chumbo.

A presenga do cobre ndo apresentou picos voltamétricos na regido de
potencial do zinco ¢ consequentemente interferéncias nos eletrolitos de
suporte referentes a determinagio do mesmo. No caso do eletrélito de acido
citrico € possivel observar o pico voltamétrico referente ao cobre proximo
de -0,20 - 0,25V o que ndo prejudica a determinagfo do zinco e o pico que
possivelmente refere-se ao cobre neste eletrdlito ndo tem uma boa

resolugdo. Porém a redugdo do cobre ocorre em potencial muito préximo a
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redugdo do ferro em eletrdlitos de citrato 0,50 mol L' e acido oxalico.
Quando adiciona-se o cobre na razio de 0,10 mol L' em relagio a
concentragdo de ferro observa-se pouca interferéncia no entanto
aumentando-se a concentragio em torno de 0,50 mol L™ do cobre na célula
ocorre uma interferéncia maior. O pico referente ao ferro ndo perde em
defini¢do com a adigéio do cobre e sim observa-se um aumento da corrente
de pico do mesmo e desta forma prejudica a determinagdo do ferro ji que se

pode encontrar um valor de concentragdo de ferro maior que o real.
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Figura 20: Voltamograma de onda quadrada referente a 201 da matriz (0,94 x
10”mol L™ de Zn*") € 20 pl de Pb** (4,70 x 10° mol LY

Condigdes:

Eletrolito de suporte: Acido citrico 0,10 mol L™ pH 3;
Velocidade de varredura: 200 mV/s;

Altura do pulso: 0,02 V;

Freqiiéncia de onda quadrada: 100 Hz.
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Figura 21: Voltamogramas de onda quadrada referentes a 50 pl da matriz (
8,86 x 10* mol.L"' de Fe**) e 50 pl de Pb>* (4,40 x 10™mol L") em:

(a) Eletrdlito de suporte:Acido oxalico 0,20 mol.L", pH 4

(b)Eletrélito de suporte: Citrato de sodio 0,50 mol.L" pH 6;

Condigdes:

Velocidade de varredura: 200 mV/s;
Altura do pulso: 0,02 V;

Freqii€éncia de onda quadrada: 100 Hz.
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Tabela 13: Efeito dos interferentes na determinagdo do zinco por voltametria de
onda quadrada nos eletrélitos estudados

Ion metalico Razdo molar Sinal Relativo Sinal Relativo
X1 [Z0*]/ [X] Eletrélito de suporte Eletrélito de suporte
1,00 mol L™ NH./0,20 acido citrico 0,10 mol L
mol L' NH,Cl pH 13 pH 3
(em %) (em %)
Pb () 1/0,1 1,04 1,03
1/0,5 1,01 1,07
Cr (11D 1/0,1 1,02 0,98
1/05 0,98 1,G5
Cu (II) 1/0,1 1,02 0,90
1/0,5 0,98 0,99
Mn (1) 1/0,1 1,01 0,93
1/0,5 0,98 0,99

[Zn™] =0,935 x 10”mol L"". O sinal relativo ¢ a razio da corrente do pico de Zn™ na presenca e
na auséncia dos ions acima

Tabela 14: Efeito dos interferentes na determinagio do ferro por voltametria de
onda quadrada nos eletrélitos estudados

Ion metilico Razio molar Sinal Relativo Sinal Relativo
[X] [Fel/ [X] Eletrélito de suporte Eletrdlito de suporte
: citrato de sodio 0,50 mol  Acido oxalico 0,20 mol L

L'pH6 pH 4

(em %) (em %)
Pb (ID) 1/01 0,98 1,01
1/05 1,03 1,03
Cr() 1/0,1 0,97 1,04
' 1/0,5 0,98 0,97
Co () 1/01 0,97 1,06
1/0,5 1,10 1,14
Mn (1) 1/0,1 1,02 0,97
1/0,5 0,08 1,01

[Fe*] = 8,86 x 10 mol L™ O sinal relativo ¢ a razio da corrents do pico de Fe’ na presenca e na
ausélcia_dos fons acima
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4.5 - APLICACAO EM AMOSTRAS REAIS

O bom desempenho do banho de liga de Zn-Fe depende em grande
parte da concentragdo destes metais em solugio e também de uma relagido
molar de ferro e zinco que deve ficar sempre constante. Desta forma acaba
sendo necesséria a determinagdo ¢ adi¢do periédica do Zn e Fe ao banho,
sendo mais importante a determinagdo do ferro, j4 que a concentra¢io deste
metal ¢ bem menor em relagfio ao zinco e o seu consumo ¢ mais rapido além
do que pequenas variagdes na sua concentragdo causam problemas no
deposito.

Aplicou-se entio o método proposto em dois banhos usados em
galvanoplastia. Os metais foram determinados nas diluigGes e nos eletrolitos
de suporte estudados, através do método de adi¢do de padrio para
minimizar possiveis efeitos de matrizes. Nas figuras 22 e 23 mostramos os
voltamogramas referentes ao zinco e ao ferro de uma das amostras reais nos
eletrolitos de suporte estudados. E nas figuras 24 e 25 para ilustragio,
observa-se curvas de adigio de padrio da determinagio de zinco no
eletrolito de aménia e do ferro no eletrolito de dcido oxdlico referente a
amostra 2. Em ambos os casos obteve-se boas curvas com coeficiente de
correlagdo 0,99995 e 0,99987 respectivamente. As curvas de adi¢do de
padrdo obtidas com os outros eletrdlitos de suportes estudados também
tiveram retas com bons coeficientes de correlagdio nas duas amostras reais
trabathadas.

Para comparagio dos resultados utilizou-se o método de analise
padrdo empregado neste tipo de matriz. Para a determinagio do zinco
utiliza-se titulagdo complexométrica com EDTA e eriocromo T como

indicador para localizar o ponto final da titulagio [82]. Para a determinagdo
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do ferro ¢ utilizada a espectroscopia de absorgdo atdmica com chama de
ar/acetileno em meio acido [82]. Nas tabelas 15, 16, 17 ¢ 18 comparamos 0s
resultados obtidos pelo método proposto no trabalho e pelo método padrio.
Na determinagdo do zinco pelo método padrio pode-se observar,
através da andlise da amostra 1, que se a concentragdo deste metal em
solugdo estiver em pequena quantidade ir4 ocorrer uma perda na precisdo da
andlise, ja que o ponto final da titulagdo com 2 mudanga de coloragdo da
solu¢do de roxa para azul ¢ muito sutil tornando impreciso o resultado
obtido. O mesmo ndo ocorreu na determinagio doo zinco da segunda
amostra onde devido a uma maior quantidade de zinco presente, a mudanca
de coloragdo roxa para azul foi muito nitida e consequentemente obtengio
de resultados mais precisos. Analisando-se os resultados obtidos na amostra
2, observa-se que o método proposto teve bons resultados, J& que o erro
relativo obtido, quando comparamos com o método padrdo ndo ultrapassou
4% em ambos eletrolitos estudados, sendo este d limite de erro aceitdvel
para técnicas voltamétricas na faixa de concentragio estudada.
Para a determinagdo do ferro, o método padrio indicado n3o obteve
resultados satisfatorios Ja que a presenga do ion sédio em solugdo interfere
drasticamente na detecgdo do ferro. A presenga deste fon provoca uma
intensa cor alaranjada na chama de ar/acetileno bloqueando em parte a
passagem de radiagdo relativa ao comprimento de onda para a detecgdo do
ferro e consequentemente determina-se uma concentragdo inferior deste
metal em relagdo a verdadeira concentragdo do ferro em solugfio. Desta
forma calculando-se o erro relativo entre os dois métodos, obteve-se erros .

extremamente altos nas duas amostras reais estudadas e em ambos

eletrolitos de suportes.
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Tabela 15: Resultados obtidos para a determinagdo da concentragdo de Zn** em
amostra real por voltametria de onda quadrada ( método proposto através de
curva de adigdo de padrio) em eletrélito de suporte de NH;, 1,00 mol L/NH,CI,
0,20 mol L™ titulagdo complexométrica (método padrio).

Amostras Dilui¢io da Concentragdo de Concentragio de Erro
amostra Zn*'obtida pelo método  Zn**obtida pelométodo  Relativo *
proposto ( 10 “mol L")  padrdio ( 10 mol L)

1:25 4,80 " 3,57 34,40
1 1:50 4,60 3,57 28,90
1:100 4,90 " 3,57 37,20
1:25 8,72 910" 4,00
2 1:50 8,80 " 9,10 3,20
1:100 8,80~ 9,10 3,20

* Estimativa do erro relativo entre valor encontrado pelo metodo proposto e método padriio (%)
" Média de trés determinagdes

Tabela 16: Resultados obtidos para a determinacio da concentragdo de Zn®* em
amostra real por voltametria de onda quadrada (método proposto através de curva
de adigdio de padrio) em eletrélito de suporte de 4cido citrico, 0,10 mol L', pH
3,0 e titulagdo complexométrica (método padrio).

Amostras Diluicioda  Concentragdo finalde  Concentragio final de Erro
amostra  Zn"obtida pelo método  Zn™obtida pelo métedo  Relativo *
proposto ( 10 “mol L")  padréio ( 10 mol L")

1:25 4,67 357" 30,81
1 1:50 5,06 3,57 41,70
1:100 484" 3,57 35,50
1:25 8,90 9,10 2,20
2 1:50 8,75 * 9,10 3,80
1:100 8,83 9,10 2,96

* Estimativa do erro relativo entre valor encontrado pelo método proposto e método padrio (%)
"Média de trés determinagdes
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Tabela 17: Resultados obtidos na determinagéio da concentragdo de Fe** em
amostra real por voltametria de onda quadrada (método proposto através de curva
de adigdo de padrdo) em eletrdlito de suporte de citrato de sodio 0,50 mol L™, pH

6,0 ,diluicdo da amostra 1:4 ¢ por espectrometria de absorgio atdmica (método
padrio).

Amostra Concentragéio de Fe”obtida ~ Concentragio de Fe’* obtida Erro
pelo método proposto (mol L") pelo método padrdio (mol L") Relativo

1 7.30" 5,06 42.0

2 8,547 597 430

*Estimativa do erro relativo entre valor nominal e o encontrado pelo método proposto (%)
" Média de trés determinagdes

Tabela 18: Resultados obtidos na determinagio da concentragio de Fe’* em
amostra real por voltametria de onda quadrada (método proposto através de curva
de adicdo de padriio) em eletrélito de suporte de 4cido oxalico 0,2 mol L, pH

4,0 e por espectrometria de absorgdo atémica (método padréo).

Amostra Concentracdo de Fe*'obtida  Concentragdo de Fe*” obtida Erro
pelo método proposto (mol L") pelo método padréio (mol L)  Relativo

1 725" 506" 422

2 8,427 5977 41,0

_"‘Estimativa do erro relativo entre valor nominal e o encontrado pelo método proposto (%).
* Média de trés determinagdes

Diante destes problemas surgidos empregou-se também o teste de
recuperagdo. Com este teste pode ser verificada a exatiddo de um método a
uma determinada matriz sem que haja necessidade de comparagiio com
outro método.

Essas comparagbes com os métodos padrdes de analise utilizados

para um determinado composto nem sempre sfio conveniente por uma série
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de fatores. Dentre eles o mais importante talvez seja a propria natureza da
matriz. Cada método de analise exige um tratamento especifico da amostra
que, algumas vezes, pode modificar as suas caracteristicas iniciais. Assim, 0
que ¢ interferente para uma determinada situagdo pode nfio ser em outra e
vice-versa. Além disto os parimetros de medidas sdo diferentes para
métodos diferentes, levando a erros também diferentes. Devido a tais
problemas em muitos casos utiliza-se o teste de recuperagdo, uma vez que é
feito exatamente nas mesmas condi¢des e nos mesmos equipamentos usados
para a analise pelo método em estudo.

Inicialmente determinamos a concentragio de zinco e ferro pelo
método de adigdo de padrio como efetnado anteriormente (resultados da
coluna 2 das tabelas 19 e 20). Em seguida ¢ feita uma nova adigio de
padrdo, no entanto adiciona-se juntamente com a matriz um volume de
padrido com concentragdo conhecida (coluna 3 das tabelas 19 e 20) do metal
a ser analisado. Desta forma é possivel determinar a recuperagio da
quantidade adicionada deste metal. As tabelas 19 e 20 apresentam os
resultados da aplicagdio do método e observa-se que a porcentagem de
recuperagio pafa ambos metais foi muito boa. O valor total encontrado dos
metais ¢ referente a quantidade do metal existente na amostra mats a
quantidade adicionada para a recuperagdo (coluna 4 das tabelas 19 e 20). A
.porcentagem_de recuperagao € entdio calculada considerando como 100% o
resultado da soma das colunas 2 e 3. Desta forma calcula-se a porcentagem
referente a coluna 4 que estd relacionada com a recuperagio do metal
padrio adicionado. O teste de recuperagdo comprovou que o método
proposto de determinagdo de zinco e ferro em amostras industriais por
voltametria de onda quadrada é valido, de facil aplicagdo ¢ com boa

exatidio. O tempo requerido por analise foi de cerca de 15 minutos para
cada metal.
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Tabela 19: Determinagio de zinco em amostras reais por voltametria de onda

quadrada pelo método de recuperagdo: Diluigio da amostra: 1:50

Amostras Teor encontrado  Padriio de Zn™ Valor Total Recuperacio de
deZn* nacurva  adicionado na encontradode  Zn” do padrio

de adicdio de matriz Zn* em (%)
padrio (mgL™") (mgL")
(mgL™)
Eletrélito Suporte (NH;, 1,00 mol L/NH,CI, 0,20 mol L)

1 72,1 150,0 221,3 99,6
2 138,3 150,0 289,5 100,4

Eletrolito Suporte (Acido Citrico, 0,1 mol L™, pH 3,0)
1 79,3 150,0 2281 99,4
2 137,2 150,0 286,0 99,5

Tabela 20: Determinagdo de ferro em amostras reais por voltametria de onda

quadrada pelo método de recuperagdo: Diluigdo da amostra: 1:4 no eletedlito de

suporte de citrato
Amostras Teor encontrado  Padrdio de Fe’* Valor Total Recuperagio de
deFe’*nacurva  adicionado na encontradode  Fe* do padrio
de adicdo de matriz Fe’ em (%)
padrio (mgL") (mgL™")
(mgL™)
Eletrolito de suporte: Acido Oxalico (0,2 mol L', pH 4,0)
1 40,5 50,0 89.5 98,9
2 45,1 50,0 94,4 994

eletrélito de suporte: Citrato de sédio (0,5 mol L™, pH 6,0)

1 10,2 12,5 90,2 09,3
2 11,9 12,5 96,4 98,7
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Figura 22: Voltamogramas de onda quadrada referentes ao Zn>* da amostra real
2. Aliquotas de 50 ul com diluigio 1:50 (aproximadamente 1,87 x 10 mol L na
célula voltamétrica) em

(a) Eletrélito de suporte NH; 1,00 mol L™ / NH,C1 0,20 mol L™

(b) Eletrélito de suporte Acido citrico 0,10 mol L, pH 3.

Condigdes:

Velocidade de varredura: 200 mV/s;
Altura do pulso: 0,02 V;

Freqiiéncia de onda quadrada: 100 Hz.
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Figura 23: Voltamogramas de onda quadrada referentes ao Fe’*da amostra real
2: (a) Aliquotas de 50 pl com diluigdo 1:4 (aproximadamente 2,24 x 10 mol.L"!
na célula voltamétrica) em eletrélito de citrato de sédio 0,50 mol.L”" em: pH 6.
(b) Aliquotas de 50 pl sem dilui¢#io (aproximadamente 8,00 x 10° mol L™ na cela
_ voltamétrica) em eletrélito de 4cido oxalico 0,20 mol L™, em pH 4

.Condigées:

Velocidade dé varredura: 200 mV/s;
Altura do pulso: 0,02 V;

Fregiiéncia de onda quadrada: 100 Hz.
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Figura 24: Curva de adi¢éio de padrdo para determinagiio de Fe** da amostra
real 2, adigdo de 50ul da amostra sem diluigdo e adigdes de 100ul do padrio de
FeSO, amoniacal 2,07 x 10° mol L? em voltametria de onda quadrada.
Condigdes: eletrélito de suporte: Acido oxalico 0,20 mol L™, pH 4; velocidade de
varredura: 200 mV/s; altura do pulso: 0,02 V; freqiiéncia da onda quadrada: 100
Hz; _

Equagio da reta: y = 0,1944 + 0,24923 x

_Tabela 21: Dados de concentragdo e corrente para a construgdo da curva de

adigdo de padr_ﬁo referente a figura 24:

[Fe™1(10° mol L™) (pA)
0 0,20
4,02 1,19
7,89 2,15
11,62 3,10
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Figura 25: Curva de adigdo de padriio para determinagio de Zn®* na amostra
real 2 adigdes de 50 pl da amostra e adigdes de 100 ul do padrio ZnCl; 1,87 x
10° mol L") em voltametria de onda quadrada. Diluigdo da amostra 1:50.
Condigdes: Eletrélito de suporte: NH; 1 mol L'/ NH,C1 0,2 mol L; Velocidade
de varredura: 200 mV/s; Altura do pulso: 0,02 V; Freqiiéncia da onda quadrada:
100 Hz:

Equacdo da reta: y = 0,52092 + 0,3022 x

Tabela 22: Dados de concentragdo e corrente para a construgdio da curva de
adigdo de padrdo referente a figura 25:

[Zn*} (10 mol L) H(pA)
0 | 0,53

3,61 1,60

7,08 2,72

10,43 3,76
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CONCLUSAO

Um método voltamétrico utilizando voltametria de onda quadrada
com gota estitica de mercurio (SMDE) foi desenvolvido para a
determinagdo de zinco e ferro presente em banhos de galvanoplastia de ligas
Zn-Fe. Bons resultados foram obtidos através do emprego de curvas de
adigio de padrdo. Diferentes eletrdlitos de suporte foram estudados e
também alguns paridmetros como concentragdo, pH dos eletrdlitos de
suporte ¢ volume de matriz a ser analisado. Algumas condi¢des da técnica
foram pré estabelecidas para este trabalho como a velocidade de varredura
de 200 mV/s", altura de pulso de 0,02V e frequéncia de 100 Hz.

Um pré-tratamento na amostra para eliminar aditivos organicos foi
efetuado com a adigdo de agua oxigenada 120 volumes e aquecimento. O
tratamento foi necessario devido a presenga destes aditivos prejudicarem a

resolugdo do pico referente ao ferro. Melhores resultados foram obtidos
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utilizando o agente oxidante na proporgdio 1:5, ou seja, uma parte de agua
oxigenada para cinco partes da matriz.

Para a determinagdo de ferro utilizou-se os eletrélitos de suporte de
citrato de sodio e acido oxalico. O eletrdlito de suporte de citrato foi
estudado na concentragio 0,10 mol L! nos pH 5, 6 e 7, e adigBes da matriz
foram feitas na diluigdo 1:4 ( que corresponde a uma concentra¢io
aproximada de 2,24 x 10° mol L' de Fe** na célula voltamétrica). A
resolugdo do pico de ferro foi muito boa neste eletrolito apenasem pH 6 e 0
potencial de pico ficou em torno de -0,19V.

Estudou-se o eletrélito de suporte de acido oxalico nas concentragdes
0,10 € 0,20 mol L e nos pH 2, 3 e 4. Neste eletrolito obteve-se bons
resultados na determinagdo da concentracdo de ferro quando trabalhou-se
com o 4cido oxalico em 0,20 mol L™ e no pH 4. O potencial de pico também
foi proximo a -0,20 V e ndio houve necessidade de diluigdo da matriz como
no eletréhito de citrato, ja que o pico referente ao ferro sem diluigdo teve boa
resolugZo.

Para a determinagdo do zinco trabalhou-se com os eletrlitos de
suporte de aménia e acido citrico. Devido a concentragdo do zinco em
banhos de ligas Zn-Fe ficar em tomo de 0,10 mol L™ houve necessidade de
diluigdo da amostra em ambos eletrolitos. Estudou-se entdo trés dilui¢des da
matriz 1:25, 1:50 ¢ 1:100 e bons resultados foram obtidos em todas as
dilui¢des cm. ambos eletrolitos estudados. A composi¢do do eletrdlito de
aménea utilizado foi de NH; 1,00 mol L'/ NH,Cl 0,20 mol L™ ¢ devido a
matriz ser altamente alcalina como o eletrolito ndo fez-se estudo de pH. Os
picos obtidos neste eletrdlito tiveram o6tima resolugdo e o potencial de pico

ficou por volta de -1,30 V.
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O eletrélito de suporte de 4cido citrico foi estudado na concentragio
0,10 mol L™ e nos pH 2, 3 e 4. Os melhores resultados foram obtidos com o
eletrélito em pH 3, neste caso o potencial de pico ficou em tomo de -0,90V.

Interferéncias metalicas como o cobre, cromo, chumbo e manganés
foram estudadas na regido de potencial referente a presenga do zinco e de
ferro nos eletrélitos de suporte empregados e observou-se que apenas o
cobre interfere na determinagdo de ferro em ambos eletrdlitos. Esta
interferéncia ocorre quando este metal se encontra em concentragdo proxima
a metade da concentragiio de ferro em solugZo. Em menores quantidades
cerca de 10% da concentragio de ferro o cobre ndo interfere na anilise.

Amostras reais foram analisadas pelo método proposto e também pelo
método padrio de determinagio de cada metal. Devido a erros relativos
grandes quando compara-se os métodos proposto e padrio, efetuou-se o
método de recuperagio para ambos metais em todos eletrolitos de suporte
estudados. Os resultados foram muito bons com recuperagdes sempre
proximas a 100% o que demonstra que o método proposto de determinag&o
de zinco ¢ ferro em banhos galvanicos de liga Zn-Fe ¢ eficiente com boa
reprodutibilidade nos resultados obtidos e também rapido, cada analise
demora cerca de 15 minutos.

A partir de deste trabatho algumas proposigdes futuras podem ser
realizadas como a determinagfo de zinco e ferro em um mesmo eletrélito de
suporte, uﬁﬁzando a mesma técnica voltamétrica desta dissertacio. A
detennjnécﬁo simultinea de zinco ¢ ferro tomaria a analise mais rapida para
ser usada em rotinas industriais. Outro fator de grande interesse a ser
estudado estd relacionado com outros possiveis interferentes metalicos
presentes em banhos de liga e também estudar um método para mascarar
totalmente o cobre na determinagfio de ferro nos eletrolitos de suporte de

citrato e oxalato utilizados neste trabalho.
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