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RESUMO

A determinacdo de cadmio (Cd+2) e chumbo (Pb+2) presentes em amostras de
eletrodo E6013 foi realizada empregando a voltametria de onda quadrada com redissolug¢ao
anddica (VOQRA) e um eletrodo de filme de bismuto (BiFE). Como comparagdo foi
empregada a espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). A
eletrodissolucdo foi utilizada em comparacio com a digestdo 4cida em chapa de
aquecimento na etapa de preparo de amostras para as determinagdes de Cd** e Pb*™ nas
partes metélicas das amostras de eletrodo E6013. Para a eletrodissolucao, foi proposto o uso
de seringas como cubas eletroliticas de baixo custo, usando como eletrélito uma combinacao
das solucdes de acido nitrico (HNOs3) 1,0 mol L e 4cido cloridrico (HC?) 0,1 mol L' Um
estudo de carga mostrou que 900 Coulombs foram suficientes para obter uma boa massa
eletrodissolvida em um curto periodo de tempo. A etapa do preparo de amostras por
eletrodissolucdo apresentou taxas de recuperacdo da ordem de 92,1 a 103,6% para os
analitos, mostrando-se melhor em relacdo a digestdo 4cida em chapa de aquecimento. A
otimizacdo das condi¢des da VOQRA resultou em ganho de sensibilidade em relagdo as
condig¢des iniciais propostas, obtendo nesta técnica limites de detec¢do instrumentais (L.D)
iguais a 0,65 pg L' para o Cd*?e 1,28 ug L' para o Pb**. O método foi aplicado em quatro
amostras de eletrodo revestido modelo E6013, e em todos os casos a concentracdo de cd*?
estava abaixo do L.D e as concentracdes de Pb*? obtidos por VOQRA foram concordantes a

95% de confianca com os obtidos por ICP-MS.

Palavras-chave: Eletrodissolu¢do. Eletroquimica. Cadmio. Chumbo. Eletrodos

revestidos E6013. Voltametria de onda quadrada.



ABSTRACT

The determination of cadmium (Cd+2) and lead (Pb+2) present in E6013 electrode
samples was performed using anodic redissolution square wave voltammetry (VOQRA) and
a bismuth film electrode (BiFE). As a comparison, mass spectrometry with inductively
coupled plasma (ICP-MS) was used. Electrodissolution was used in comparison with acid
digestion in the heating plate in the sample preparation step for the determinations of Cd*™
and Pb*? in the metal parts of the E6013 electrode samples. For electrodissolution, the use of
syringes as low-cost electrolytic vats has been proposed, using as an electrolyte a
combination of solutions of nitric acid (HNO3) 1.0 mol L' and hydrochloric acid (HC/) 0.1
mol L. A charge study showed that 900 Coulombs were sufficient to obtain a good
electrodissolved mass in a short period of time. The stage of preparing samples by
electrodissolution showed recovery rates in the range of 92.1 to 103.6% for the analytes,
showing better in relation to the acid digestion in the heating plate. The optimization of
VOQRA conditions resulted in a gain of sensitivity in relation to the proposed initial
conditions, obtaining in this technique instrumental detection limits (LD) equal to 0.65 pg L
! for Cd™ and 1.28 ug L' for Pb™. The method was applied to four samples of coated
electrode model E6013, and in all cases the Cd*? concentration was below the LD and the
Pb** concentrations obtained by VOQRA were in agreement with 95% confidence with

those obtained by ICP -MS.

Keywords: Electrodissolution. Electrochemistry. Cadmium. Lead. E6013 coated

electrodes. Square wave voltammetry.
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1 INTRODUCAO

1.1 O PROCESSO DE SOLDAGEM

Vivemos em uma sociedade cercada de grandes estruturas tais como os edificios,
meios de transporte € maquinas que visam melhorar a qualidade de vida de toda a populagdo.
Devido a isso € importante levar em conta o processo denominado soldagem, que possibilita a
unido de diversas pegas metalicas resultando na formacao de um conjunto.

Segundo Quites e Dutra (1979), o processo de soldagem visa a unido de duas ou mais
pecas metélicas, onde as propriedades fisicas e quimicas nas juntas sdo mantidas. Este
processo também € largamente utilizado na recuperacio de pecas desgastadas, modificacdo da
superficie metélica e para corte de tubulacdes e chapas. Embora a soldagem e suas aplicacdes
sejam essenciais para o desenvolvimento econdmico, diversos agentes tOxicos presentes no
processo representam um grande risco ocupacional para os mais de cinco milhdes de
trabalhadores que atuam nesta area em todo o mundo (KRISHNARAJ et al., 2017).

Os processos de solda se dividem em dois grupos: soldagem por pressdo e por fusdo.
O método que utiliza a pressdo se baseia na aplicacdo de pressdes elevadas de forma a
deformar plasticamente as superficies metélicas que se deseja unir. Em geral, as pecas sdo
aquecidas localmente para facilitar a sua deformacao. Entretanto, os processos por fusdo que
utilizam o arco elétrico como fonte de energia para fundir as pecas € indiscutivelmente os de
maior importancia industrial na atualidade, uma vez que respondem pela maior parte do
material que € submetido ao processo de soldagem devido a sua relativa simplicidade
operacional (MODENESI E MARQUES, 2000).

Para a execucdo deste processo € necessdria a solubilizacdo de uma liga metalica
chamada eletrodo nas pecas de interesse. Este eletrodo é escolhido de acordo com a
composi¢do quimica da peca metdlica a ser soldada, com a atmosfera de protecdo e a posicao
de soldagem (MODENESI E MARQUES, 2000). Na Figura 1 é possivel observar a
simplicidade do processo, sendo necessarios apenas cabos de alimentacdo, uma fonte de

energia e o eletrodo.
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Figura 1 - Esquema simplificado da montagem e realizacdo do procedimento de soldagem a

arco elétrico.

Fonte CA on CC

Cabo de alimentacio o O
Porta eletrodo Cabo terra
Eletrodo
-
Peca metalica

Fonte: Adaptado de Modenesi e Marques (2000).
1.2 ELETRODO REVESTIDO E6013

O eletrodo revestido modelo E6013 (Figura 2) é um dos eletrodos mais empregados
atualmente no processo de soldagem por fusdo. Este eletrodo € constituido por um ntcleo
metalico de aco carbono chamado alma, que € o material a ser depositado no processo. Esta
alma € envolvida por um revestimento composto de diversos materiais organicos e minerais,
com dosagens bem definidas, cujas aplicagcdes principais sdo protecdo atmosférica para evitar
reacoes paralelas da alma com os componentes do ar, e complementagdo de espécies quimicas
no processo. A presenca do revestimento inibe a necessidade da utilizacdo de gases de

protecdo, o que barateia ainda mais o processo (MUHLE, 2008).

Figura 2 - Eletrodos revestidos modelo E6013.

R 2 -

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O eletrodo E6013 destaca-se também por apresentar baixa penetragdo, sendo seu uso
indicado para a soldagem de chapas galvanizadas finas, em trabalhos de serralherias,
manuten¢do de equipamentos agricolas, juncdo de chapas navais, dentre outros. Além desta
vasta empregabilidade, outra caracteristica intrinseca deste eletrodo € o fato de que é possivel
realizar o processo de soldagem em qualquer posicdo, tornando-o indispensivel, tanto em
grandes empresas como em pequenos consertos (NEVES E ARCANJO, 2013). A Tabela 1
apresenta as principais caracteristicas da soldagem por eletrodo revestido quanto as suas

vantagens, limitacdes e gama de aplicacdo.

Tabela 1 - Aplicacdes e caracteristicas da soldagem com o eletrodo E6013.

Vantagens e limitacoes Aplicacdes
Equipamento simples, portitil e barato Producdo, manutencao
N3ao necessita fluxo de gases externos Soldagem de acgos carbono e ligados
Pouco sensivel a correntes de ar Soldagem de ferro fundido
Facilidade para trabalhar em qualquer Soldagem de aluminio, niquel e suas
posicdo ligas

Dificil aplicacdo em materiais reativos
Produtividade baixa

Limpeza ap6s cada soldagem

Fonte: Adaptado de Modenesi e Marques (2000).

Devido a alta temperatura que o eletrodo E6013 e a peca metdlica a ser soldada
atingem, parte das particulas que as constituem sao langadas para o ambiente de trabalho na
forma de aerodispersdides, também chamados de fumos de solda (particulas sélidas muito
finas, possuindo didmetro abaixo de 100 nandmetros), com composi¢do quimica e morfologia
diversificada. Sua ocorréncia se da apds a fus@o e evaporacao dos metais presentes na solda e
oxidacdo destes com o oxigénio do ar seguido pela sua condensacdo (STANISLAWSKA et
al., 2017).

Os fumos de solda sdo constituidos majoritariamente dos 6xidos dos metais presentes
nos componentes do processo de soldagem e a maior parte dos fumos sdo provenientes do
eletrodo empregado. Como os eletrodos E6013 sdo consumidos no processo, a presenga de

oxidos de metais pesados nos fumos de solda, tais como, os 6xidos de cadmio (CdO) e
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chumbo (PbO), no ambiente ocupacional advém em parte destes eletrodos, tornando-os
interessantes objetos de pesquisa (MODENESI E MARQUES, 2000).

Com o intuito de evitar contaminag¢ao por CdO e PbO no ambiente de trabalho, os
trabalhadores que sdo cotidianamente expostos a tais particulas sdo obrigados a usar méascaras,
chamadas de pecas faciais filtrantes (PFF’s) que seguem as normas estabelecidas pela ABNT
NBR 13698:2011 que variam de capacidade de prote¢cdo de acordo com o grau de
periculosidade (Tabela 2).

Tabela 2 - Especificacdes de eficiéncia e uso das PFFs.

Mascara filtrante Capacidade de retencao Eficiéncia Uso
PFF1 Fraca 80% Poeiras e/ou névoas
PFF2 Média 94% Fumos
PFF3 Alta 99% Particulados toxicos

Fonte: Adaptado de Algranti ef al. (1995)

1.3 EFEITOS DA EXPOSICAO OCUPACIONAL AO CADMIO E CHUMBO E
REGULAMENTACAO

De acordo com Fernandes e Mainier (2014), a exposicdo ao cadmio e seus compostos
em ambiente de trabalho podem ocorrer em diversos setores, sendo um desses o processo de
solda. Essa exposi¢do ocupacional ocorre principalmente pela inalacdo de fumos do metal.
Apés a contaminacgdo, os primeiros sintomas da intoxica¢do por ciddmio sdo notados num
curto periodo de tempo, causando dores musculares, arrepios, dor de cabeca e febre. Se
exposto a altas concentragdes, o trabalhador pode sentir irritacdo na garganta, tosse e, em
casos mais graves, pode haver edema pulmonar.

A contaminacdo por chumbo é um grande problema de saide publica atual que ocorre
principalmente nos paises subdesenvolvidos e em desenvolvimento, sendo o processo de
soldagem uma das principais formas pela qual ocorre a absor¢do excessiva deste metal em
adultos (CAPITANI et al., 2009). Conhecido pelos seus efeitos nocivos, este metal afeta
praticamente todos os sistemas e processos fisiolégicos do corpo humano, em especial, o
sistema nervoso central. Algumas doencas relacionadas a este agente de risco sdo: neoplasias,
transtornos mentais, disfuncdes cerebrais, encefalopatia toxica aguda e cronica, dentre outros

(JORGE et al., 2008).
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As legislagdes nacionais ndo possuem limites maximos para a presenga de cadmio e
chumbo nos eletrodos revestidos, porém, existem regulamentacdes que impdem limites
maximos para a exposi¢cdo ocupacional destes metais nos fumos de solda, sendo que nao ha
um valor de limite de exposi¢ao para o Cd e o limite de exposi¢do maximo para o Pb € de 0,1
mg m™> (NR 15 — anexo 11). Entretanto, ¢ possivel encontrar na agéncia norte-americana,
“American Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH)” uma série de
valores impostos como limites de exposicao para diversos metais (Tabela 3). Estes valores sao
calculados para uma exposicdo ponderada no tempo, em uma jornada normal de 8 horas
diarias e 40 horas semanais, a qual, acredita-se que a maioria dos trabalhadores possam estar

expostos (HYGIENISTS, 1995).

Tabela 3 - Limites de exposi¢cdo ocupacional para alguns metais descritos pela “ACGIH.”

3

Metais Limite de exposicao / mg m
Chumbo 0,05

Cadmio 0,01

Niquel 0,2

Cromo -

Cobalto 0,02

Cobre 0,2

Fonte: Adaptado de (Hygienists, 1995).

Devido a periculosidade da presenca destes metais no ambiente de trabalho e dos
baixos limites de exposi¢do, é de grande importancia o desenvolvimento de metodologia
analitica sensivel o suficiente para a determinacdo destes contaminantes em eletrodos

revestidos E6013 de modo rapido e simples.

1.4 TECNICAS ANALITICAS EMPREGADAS NA ANALISE DE LIGAS METALICAS

1.4.1 Fluorescéncia de raios x

A técnica de fluorescéncia de raios X (XRF) € reportada na literatura como um método
qualitativo e semiquantitativo para determinacdo de metais em ligas. Sua utilizacdo em
amostras sélidas permite uma detec¢ao simultanea ou sequencial de diversos elementos sem

alterar a natureza da amostra (NASCIMENTO FILHO, 1999; COL, 2013). Diversos
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exemplos do emprego da XRF em matrizes metalicas podem ser citados, tais como: Noro et
al. (2010) que reportaram a utilizagdo da XRF para determinacdo de Ag, Cu, Pb e Cd em
eletrodos de solda, obtendo para o chumbo um teor de 13,9 a 2007 mg Kg'1 e para o cadmio
de até 1530 mg Kg™.

Outro estudo em que o autor emprega a XRF para quantificagcdo de metais em ligas
metalicas foi reportado por Hua-Ming (2009) que determinou os teores de Si, Mn, P, S, Ni,
Cr, Cu, Mo, V, Ti, Nb, Co e W em aco inoxidavel por meio de uma opera¢cdo de amostragem
totalmente automatizada, obtendo baixos desvios que variaram de 0,003% 0,015% para os
metais Ni, Cr e Mo.

Estes exemplos mostram a viabilidade do uso da XRF para determinacdo de metais
tais como o chumbo e o cddmio em matrizes metilicas semelhantes as encontradas nos
eletrodos revestidos E6013. Entretanto, a XRF possui altos limites de deteccao
(NASCIMENTO FILHO, 1999), ndo sendo eficiente para andlise de metais tracos, que se
apresentam na ordem de pg L. Por isso, os métodos espectrométricos e eletroquimicos

ganham destaque na literatura para este tipo de determinacao.

1.4.2 Técnicas atomicas espectrométricas

A quantificacdo de elementos quimicos em amostras de ligas metélicas pode ser feita
com a utilizagdo de técnicas analiticas apropriadas, tais como a espectrometria de absor¢do
atdmica com chama (F AAS) e com forno de grafite (GF AAS)(ZARE-SHAHABADI et al.,
2017; BERISHA et al., 2018; SUN ET AL., 2018), espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES) (BRAAS et al., 2018; SUMITA E KOBAYASHI,
2019) e espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Este
ultimo, desde a sua introducdo comercial em 1983, evoluiu como sendo uma das principais
técnicas para determinacdes de metais tracos nas mais diversas matrizes, devido suas
propriedades udnicas, tais como: alta sensibilidade, possibilidade de determinagdo simultanea
de diversos analitos e ampla faixa linear de trabalho (MEERMANN E NISCHWITZ, 2018).

Esta técnica analitica permite identificar espécies i0nicas com base em suas relacdes
massa-carga (m/z), sendo possivel utilizd-la tanto em andlises qualitativas quanto
quantitativas, por gerar sinais analiticos proporcionais as concentracdes das espécies presentes
nas amostras (BARBOUR, 2011).

Devido a isto, diversos trabalhos em que os autores empregam o ICP-MS para

determinagdo de metais tais como chumbo e cddmio em matrizes metalicas sdo reportados na
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literatura, como exemplos, podem ser citados: Hu e Wang (2004) que propuseram a
determina¢do de Mg, Al, Ti, Cr, Mn, Ni, Cd, In, Sn, Sb, T1, Pb e Bi por ICP-MS em amostras
ligas de Cu-Zn. Neste trabalho, os autores usaram a digestdo 4cida e ressaltaram a viabilidade
do uso da técnica para determinacdo multielementar.

Em outro trabalho, Nagar et al. (2017) determinaram a concentracio de 33
contaminantes metélicos (Al, As, Ce, Cr, Co, Cs, Cu, Dy, Eu, Er, Gd, Hf, Ho, La, Lu, Mg,
Mn, Nd, Ni, Pb, Pr, Rb, Rh, Sc , Sm, Sr, Tb, Tm, V, W, Y, Yb e Zr) presentes em ligas
baseadas em U-Mo usadas como combustiveis de reatores por ICP-MS. Neste estudo os
autores obtiveram limites de detec¢do instrumental na faixa de 5 a 200 ng L', com
recuperagdes variando de 75 a 100% para os analitos.

Embora a determinacdo de metais utilizando como técnica o ICP-MS seja largamente
difundida, esta técnica apresenta altos custos, limitando assim seu emprego em diversos
laboratdrios (FREITAS et al., 2015). Com isso, os métodos eletroanaliticos e em particular a
voltametria de onda quadrada, ganham destaque na literatura para determinag¢do de metais,
devido ao baixo custo instrumental e por fornecerem em um curto periodo de tempo
resultados tao sensiveis quanto aqueles obtidos nas técnicas espectrométricas, sendo possivel
também a realizacdo de determinacdo simultdnea de diversos metais (DE SOUZA et al.,

2003).

1.4.3 Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada (VOQ) € uma das diversas técnicas eletroquimicas de
andlise disponiveis. Conhecida por ser uma técnica voltamétrica de pulso, € possivel obter por
meio desta ferramenta, informacgdes qualitativas e quantitativas de diversas espécies quimicas,
tanto organicas quanto inorgénicas, através de registros de curvas corrente-potencial, a partir
da eletrdlise da espécie de interesse em uma célula eletroquimica (DE SOUZA et al., 2003).

A VOQ pode ser associada a uma etapa inicial amperométrica (aplicacio de um
potencial catddico constante durante um determinado tempo pré-estabelecido) realizada com
agitacdo, visando pré-concentrar os analitos na superficie do eletrodo. Esta etapa € seguida
por uma etapa de repouso, na auséncia de agitacdo, e em seguida, o potencial é varrido da
regido catddica para a anddica, redissolvendo o analito na célula eletroquimica. Durante a
varredura, o potencial e a corrente resultantes do processo sdo registrados simultaneamente,

gerando assim os voltamogramas. Esta associacdo entre a VOQ e a etapa de pré-concentracao
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¢ conhecida com voltametria de onda quadrada com redissolu¢cdo anddica (VOQRA)
(ALEIXO, 2003).

A aplicacdo da VOQ e da VOQRA citadas acima para determinacdo de metais tais
como chumbo, cadmio e outros ions metalicos sdo reportados na literatura e muitos exemplos
de elevada relevancia podem ser citados, tais como: Farghaly e Ghandour (2005) descreveram
o uso da VOQ para determinacdo de oito metais em amostras de solo e de material particulado
em suspensao. Os metais analisados foram o cadmio, chumbo, cobre, zinco, cobalto, niquel,
cromo e molibdénio. Foi empregado um eletrodo modificado com filme de mercirio e os
limites de deteccdo foram de 0,03, 0.4, 0,04, 0,1, 0,15, 0,05, 0,2 ¢ 3,2 pg Kg™' para Cd*™?, Pb*™?,
Cu™?, Zn*?, Co™, Ni*%, Cr'® e Mo™ respectivamente, obtendo resultados comparaveis com a
espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite.

Gao et al. (2005) reportaram a determinacdo de chumbo, cidmio e merctirio por VOQ
em amostras ambientais na presenca de contaminantes macromoleculares. Neste estudo, foi
empregado o uso de eletrodo de ouro duplamente modificado com nanoparticulas de ouro e
uma monocamada de mercaptoetanossulfonato (MES). Nas condicdes Otimas, os limites de
deteccao de 0,16, 0,15 e 0,14 pug L' para Pb*%, Cu*’e Hg+2 foram obtidos, respectivamente.

Felix et al. (2005) propuseram a determinacdo de chumbo, ciddmio e niquel em
material particulado atmosférico coletado no ambiente de trabalho em fundicdo. Neste
trabalho os autores empregaram a VOQ e espectrometria de emissdo Optica por plasma
acoplado indutivamente (ICP OES) e verificaram que os trabalhadores foram
sistematicamente expostos a concentracdes de cddmio e chumbo que foram significativamente
maiores do que o limite de concentragdo recomendado. Neste trabalho, os limites de deteccao
instrumentais foram iguais a 0,40 pg L™ para o cddmio, 1,8 ug L para o chumbo e 0,17 ug L
! para o niquel.

Dentro das técnicas voltamétricas para andlise de ligas metélicas, o uso de eletrodos
quimicamente modificados (EQM), tornou-se amplamente difundido devido as propriedades
cataliticas, ganho de seletividade e sensibilidade em diversos sistemas e analitos, fazendo
deste artificio um meio indispensavel nas anélises eletroquimicas. A literatura reporta uma
vasta gama de trabalhos envolvendo EQM para analise de metais, dentre eles destaca-se o uso
do eletrodo quimicamente modificado com bismuto para determinacao de analitos, tais como:
Zn*, Cd", Pb™, Ni*?, Co™, Cr'?, Mo e Cu™?, (WANG et al., 2006; BAS et al., 2015; TU et
al.,2018; THANH et al., 2019).
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1.5 ELETRODO QUIMICAMENTE MODIFICADO COM FILME DE BISMUTO (BIFE)

Nos ultimos anos, os eletrodos de filme de mercirio (MFE) tém sido amplamente
utilizados, devido as suas excelentes propriedades elétricas que promovem bons resultados em
andlises eletroquimicas. Entretanto, a toxicidade deste metal e seu impacto negativo ao meio
ambiente, tornou seu emprego uma desvantagem (ECONOMOU, 2005). O eletrodo formado
por um filme de bismuto (BiFE) é uma alternativa para anélises eletroquimicas sem a
utilizagdo de mercurio, pois este possui toxicidade desprezivel e suas propriedades analiticas
sdo comparaveis aos do MFE (WANG et al., 2000).

A literatura reporta alguns exemplos do uso do BiFE para determinagdo voltamétrica
de metais em matrizes metélicas, podendo-se citar: Morfobos et al. (2004) que empregaram o
uso de um eletrodo de filme de bismuto para determinacdo simultanea de niquel e cobalto por
voltametria de redissolucdo adsortiva em amostras de minério de ferro, obtendo limite de
deteccdo igual a 70 ng L™ para o cobalto e 100 ng L™ para o niquel.

Tesfaw et al. (2018) propuseram a determina¢do de chumbo utilizando a VOQRA em
diversas ligas metalicas utilizadas em utensilios de cozinha, sendo que, para este fim os
autores utilizaram um eletrodo de trabalho quimicamente modificado com filme de bismuto,
obtendo um limite de detec¢do igual a 1,5 pg L.

Outra etapa importante na determinacdo de metais em matrizes metalicas empregando
a VOQRA e BiFE € o tratamento das amostras, visto que a técnica requer que os analitos

estejam disponiveis em solu¢do para a determinagao.

1.6 O PREPARO DE AMOSTRAS

Apesar da diversidade de ferramentas analiticas, medi¢cdes ndo invasivas completas
ainda ndo sdo possiveis na maioria dos casos, uma vez que € necessario que os analitos
estejam disponiveis em solugdo para serem detectados e quantificados (KEBBEKUS, 2003).

Existem diversos meios para preparo das amostras e a escolha da melhor condicao
deve levar em conta o tipo de analito que se pretende determinar, a matriz da amostra, 0 meio
na qual as espécies estardao disponiveis, bem como a técnica a ser empregada. A Tabela 4 traz
um resumo dos métodos mais comumente utilizados no preparo de amostras, bem como os

analitos e as técnicas de determina¢do (KEBBEKUS, 2003).
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Tabela 4 - Métodos comuns adotados no preparo de amostras em diversas matrizes.

Analitos Preparo das amostras Técnicas
Orgéanicos Extracgao, derivatizagao GC, HPLC
Organicos volateis Transferéncia para fase de vapor GC-MS
Metais Extracdo, decomposi¢ao AAS, ICP-MS, UV-VIS
DNA /RNA Lise celular, extracao, PCR CE, UV-VIS
Aminoacidos/carboidratos Extragao GC, HPLC, CE

Fonte: Adaptado de Kebbekus (2003).

Para analise de metais em matrizes metalicas, como por exemplos as ligas, sdo
utilizadas majoritariamente métodos de decomposicdo por via imida, como no caso da chapa
de aquecimento (sistema aberto) e radiagdo microondas (sistema fechado) que exigem cerca
de 60% do tempo da andlise, sendo responsavel por 30% do erro total. Embora sejam os mais
empregados, estes métodos consomem além do tempo, alta quantidade de reagentes, tais
como 4cidos minerais e peroxidos (OLIVEIRA, 2003). Uma alternativa simples e que
contorna os problemas citados € a eletrodissolu¢do, que requer curto tempo na etapa de

preparo de amostra e baixo uso de reagentes e geracao de residuos.

1.7 0O PREPARO DE AMOSTRAS POR ELETRODISSOLUCAO

A eletrodissolugcao estd baseada no uso de uma célula eletrolitica (Figura 3). O
processo consiste na aplicacio de uma diferenga de potencial proveniente de uma fonte
externa entre dois eletrodos imersos em uma solugdo eletrolitica (eletrdlito). Neste
procedimento, como anodo € utilizado a amostra metéilica onde ocorre a reagdo de oxidacgdo e
como catodo é utilizado um eletrodo inerte, onde ocorrera a reacdo de reducio (SILVA et al.,
2000). Com isso, o anodo (amostra) vai sendo consumido e seus constituintes passam para a
solucdo ao passo que no catodo ocorre a reducio e sua semi-reagdo depende unicamente do

eletrdlito escolhido.
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Figura 3 - Representacdo da célula eletrolitica para preparo de amostras metélicas por

eletrodissolucdo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Alguns trabalhos envolvendo estes principios sdo reportados na literatura, como por
exemplo, Charleton ef al. (2007) que aplicaram a eletrodissolucdo para determinagdo dos
metais majoritarios em amostras de latdo e ligas de aluminio, empregando um eletrdlito
composto por solu¢do de nitrato de amoénio (NH4NOs3) e cloreto de potassio (KC/). Neste
trabalho, uma diferenca de potencial de 9 a 18 V era aplicada fazendo com que os ions
metalicos migrassem para o eletrlito em um tempo inferior a 2 minutos.

Braas et al. (2018) descreveram a determinagdo de aluminio em ligas de alto silicio
por eletrodissolucdo acoplada com a andlise por inje¢do em fluxo, utilizando o ICP OES.
Neste estudo os autores deram énfase ao ganho de tempo de andlise ao empregarem a
eletrodissolucdo frente a digestdo adcida em chapa de aquecimento.

Em outro estudo, Packer er al. (2003) utilizaram a eletrodissolu¢do combinado com
um sistema de injecdo em fluxo para determinacdo de chumbo em cobre de alta pureza por
ICP-MS. Neste trabalho, os autores utilizaram como eletrélito o acido nitrico (HNO3) 1,5 mol
L aplicando uma corrente de 2,5 A por apenas 4 segundos.

Embora a eletrodissolucdo seja aplicavel apenas a amostras metalicas, estes trabalhos
sdo exemplos da viabilidade em usd-la como uma forma de preparo de amostras, visando a
determinac¢ao de diversos metais em diversas ligas metalicas diferentes, onde € ressaltada uma

economia consideravel de reagentes e uma redug@o consideravel do tempo de tratamento.
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Em suma, analises que permitem a quantificacdo e identificacdo de agentes tOxicos
tais como caddmio e o chumbo presentes no meio ocupacional do processo de soldagem
utilizando uma abordagem simples e rdpida sdo de elevada relevancia, pois permitem que

medidas de prevenc¢do sejam tomadas e que a saide do trabalhador seja assegurada.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de metodologia para determinacdo
simultanea de cddmio e chumbo em amostras de eletrodo revestido utilizando a voltametria de

onda quadrada com redissolu¢ao anddica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a presenca de metais em eletrodos de solda e do revestimento por
Fluorescéncia de Raios X.

Desenvolver um sistema de preparo de amostras para os eletrodos E6013 utilizando o
principio da eletrodissolucdo.

Otimizar os parametros de célula eletroquimica e instrumentais da VOQRA visando o
ganho de sensibilidade em relacdo as condi¢des inicialmente propostas.

Realizar a determinagao simultinea de ciddmio e chumbo nas amostras de eletrodos de
solda e de seu revestimento, por voltametria de onda quadrada com redissolu¢do anddica,
utilizando eletrodo de carbono vitreo quimicamente modificado com filme de bismuto (BiFE).

Determinar os teores de Cd e Pb nas amostras de eletrodo E6013 e de seus respectivos

revestimentos por ICP-MS e comparar com os resultados obtidos por VOQRA.
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3. METODOLOGIA

3.1 AQUISICAO DAS AMOSTRAS E INSTRUMENTACAO

Quatro marcas de eletrodos (modelo E6013) denominados por E1, E2, E3 e E4, e seus
respectivos revestimentos R1, R2, R3 E R4 foram adquiridas no comércio local especializado
em ferragens e as mesmas foram armazenadas em sacos plasticos e guardadas em local
fechado com a finalidade de evitar contaminacdes.

Para as medidas eletroquimicas foi utilizado o potenciostato PalmSens, conectado a
um microcomputador, utilizando o software proprio do equipamento (PSTRACE). Uma
célula eletroquimica composta por um sistema de trés eletrodos foi utilizada: BiFE (trabalho),
Ag|AgC/IKC/ (Sat) (referéncia) e platina (auxiliar).

As medidas empregando o ICP-MS foram realizadas no equipamento Agilent 7700 —
Series localizado na Fundacao Jorge Duprat Figueiredo de Seguranca e Medicina do Trabalho
(FUNDACENTRO - SP).

A andlise exploratéria dos metais nas amostras foi realizado por fluorescéncia de
raios-X em um equipamento da marca Bruker, modelo TM3000 localizado no laboratério
“Nucleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular” presente na UFJF.

A digestao em chapa de aquecimento foi realizada em uma chapa da marca Labor
retangular de 220 V com temperatura regulavel.

Fonte estabilizadora de corrente continua variavel, modelo RadioNave R-356 foi

empregada no preparo das amostras por eletrodissolucao.

3.2 REAGENTES E SOLUCOES

Todas as solucdes utilizadas foram preparadas com &agua deionizada (Milli-Q-
Quantum EX), com resistividade igual a 8,52 us cm™ em temperatura ambiente.

Para a etapa de preparo das amostras foram utilizados: HC/ (37% m/m) ultra-puro,
HNOj3 (65% m/m) suprapur, KC/ e KNOs. Para o estudo do pH do eletrélito suporte foram
utilizados hidrogenofosfato dissodico (Na;HPO,) e 4cido citrico (CeHgO7). Todos estes
reagentes foram adquiridos da Vetec e possuem pureza analitica.

As solucdes analiticas dos metais (Pb*?, Cd** e Bi*®) foram preparadas a partir de

dilui¢cdes das solucdes padroes da SpecSol 1000 mg L.
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Para descontaminacido dos materiais e vidrarias, as mesmas foram submetidas a um
banho de 4cido nitrico 10% v/v por no minimo 24 horas e apds isso foram lavadas com 4gua

deionizada.

3.3 PREPARO DAS AMOSTRAS POR ELETRODISSOLUCAO E EM CHAPA DE
AQUECIMENTO

Um sistema utilizando uma seringa de plastico como cuba eletrolitica foi utilizada nas
andlises por eletrodissolucao. Como catodo foi utilizado um eletrodo inerte de platina, que em
cada medida foi descontaminado com HNO5; 10% v/v.

Para a escolha de eletrdlito na etapa de preparo de amostra por eletrodissolu¢do, foi
realizado um estudo de composicao do eletrdlito, usando solu¢des de HNOs (1,0 e 0,1 mol L
", HC/ (1,0 0,1 mol L), KC/ (1,0 e 0,1 mol L") e KNO5 (1,0 € 0,1 mol L'™).

Foi realizado um estudo comparativo dos preparos de amostras por eletrodissolucdo e
por chapa de aquecimento. Para o procedimento realizado na chapa de aquecimento, foram

usados volumes de 3,0 mL de HNOj3 (65% m/m) e de 1,0 mL de HC/ (37% m/m).

3.4 ANALISE POR PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO COM DETECCAO POR
ESPECTROMETRIA DE MASSAS (ICP-MS)

As andlises empregando o ICP-MS foram realizadas empregando o uso de curvas
analiticas externas multielementar de Cd*"* e Pb™> em um equipamento Agilent 7700. Todas as
amostras estudadas passaram antecipadamente pelos processos de eletrodissolucdo e digestao
em chapa de aquecimento, uma vez que esta técnica requer que os analitos estejam
disponiveis em solu¢do. Antes de cada lote de analises, o plasma foi acionado e esperou-se
cerca de 30 minutos para a estabilizacdo das condi¢des instrumentais, tais como o fluxo de
gases e temperatura da interface. Os parametros instrumentais utilizados estdo descritos na

Tabela 5 abaixo.
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Tabela 5 - Condigdes gerais de operacao do ICP-MS Agilent 7700x

Parametros Especificacao
Software MassHunter Workstation
Tipo de Curva Linear Simples
Fluxo de gés auxiliar (Ar) 1,00 L/min
Fluxo de gis do nebulizador (Ar) 1,05 L/min
Fluxo de gés refrigerante (Ar) 15,0 L/min
Fluxo de gés na célula de colisao (He) 5 mL/min
Poténcia de radio frequéncia 1550 w
Bico Injetor Quartzo
Nebulizador Meinhard®
Interface Cones e Skimmer de Niquel
Leitura interna por amostra 3 replicatas

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.5 ANALISE POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Para a realizacdo da anélise por XRF, foi utilizado um equipamento Bruker modelo
TM3000, interfaciado a um computador utilizando o software proprio do equipamento,
denominado Quantax 70. Os parametros empregados nas andlises foram o tempo de
acumulacdo de 100 s, a potencia do feixe de 15,0 KeV, numa janela de deteccao que variou de
0,0a 15,0 KeV.

Neste estudo, foram recortados das amostras de eletrodo revestido E6013 pedacos de
aproximadamente 3 mm tanto da alma metdlica quanto do revestimento. A realizacdo da
andlise por XRF requereu uma etapa de lixamento das ligas presentes no eletrodo. Foi
empregada uma lixa comercial com granulacdo de 80/100, propria para remocdo de 6xidos de
metais utilizados na construcio civil. Esta etapa faz-se necessaria para eliminar residuos de

oxidac¢do da superficie das amostras metélicas.

3.6 ANALISE POR VOLTAMETRIA DE ONDA QUADRADA COM REDISSOLUCAO
ANODICA (VOQRA)

Todos os parametros da VOQRA foram otimizados, tais como o pH do eletrolito

suporte, a concentracdo do bismuto, o potencial de deposi¢do, tempo de deposi¢cdo, potencial
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de amplitude, frequéncia, incremento de potencial e agitacdo do sistema. Vale ressaltar que
enquanto um parametro era variado os demais foram mantidos constantes (otimizagdes
univariadas) e que todos os niveis de cada parametro foram avaliados em triplicata.

A modificagdo da superficie do eletrodo de carbono vitreo com o bismuto foi realizada
insitu em cada medida, pela adi¢cdo de padrdo de Bi* nas células eletroquimicas. Todas as
condi¢Oes e parametros da modificacdo foram otimizados simultaneamente com os analitos.

Para a otimizacdo dos parametros, a principio foi utilizado o método proposto por
Hogevar et al. (2002). A concentracio de Cd** e Pb** igual a 80 pg L' foi mantida constante
durante toda a otimizagdo, exceto no estudo do potencial de amplitude, neste, a concentragcdo

de Cd™ e Pb™* foide 22 ug L™.
3.6.1 Otimizacao do pH do eletrélito

O estudo do pH foi realizado com a utilizacdo do tampao Mcllvane, que consiste em
uma mistura de hidrogenofosfato dissodico (0,2 mol L'l) e acido citrico (0,1 mol L'l). Este
tampao € conhecido por tamponar uma grande faixa de pH (2 a 8) apenas variando a
propor¢do entre os seus dois constituintes. Foi escolhida a faixa de pH entre 2 e 6 com
incremento de duas unidades para avaliar a resposta analitica. Os volumes dos constituintes

utilizados para o preparo de 20 mL desse tampdo podem ser observados na Tabela 6 abaixo.

Tabela 6 - Volumes de Na,HPO4 (0,2 mol L’l) e C¢HgO7 (0,1 mol L'l) usados no preparo de

20,0 mL das solucdes tampdes usadas na otimizagdo do pH do eletrolito.

pH Na,HPO, (0,2 mol L) / mL CsHz07 (0,1 mol L) / mL
2,0 0,40 19,60
4,0 7,71 12,29
6,0 12,63 7,37

Fonte: Gomori (1955).

3.6.2 Otimizacdo dos demais parametros da voltametria de onda quadrada com

redissolucao anéddica

Todos os pardmetros instrumentais e de célula foram otimizados, tais como o potencial
de deposicdo, a concentracdo de Bi* responsavel pela modificacdo do eletrodo, tempo de

deposicdo dos metais, amplitude de potencial, frequéncia, incremento de potencial e agitacao
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do sistema. A faixa de trabalho empregada em cada um dos estudos pode ser observada na
Tabela 7 a seguir:

Tabela 7 - Parametros instrumentais e de célula investigados e suas respectivas faixas de

trabalho.
Parametros Faixa de trabalho
Potencial de deposi¢cdo / V -1,0a-1,6
Concentracao de Bi*/ mg Lt 0,0a6,0
Tempo de deposicdo / s 60 a 240
Amplitude de potencial / mV 20 a 80
Frequéncia / Hz 15-60
Incremento de potencial / mV 2,0-8,0
Agitacdo / rpm 300 - 700

Fonte: Elaborado pelo autor.

37 LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO INSTRUMENTAIS
ELETROQUIMICOS

ApOs a otimizacdo dos parametros instrumentais foram preparadas curvas analiticas
para o Pb™* e Cd*?, ambos na faixa de 9 a 45 ug L™ com a finalidade de avaliar a linearidade
da resposta analitica e também estimar os limites de detecc@o e quantificacdo instrumental do
método otimizado. Para a estimativa dos limites de detec¢do (L.D.) e quantificagdo (L.Q.)
utilizaram-se as incertezas dos coeficientes lineares e os valores dos coeficientes angulares

das curvas analiticas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A primeira andlise realizada nas amostras de eletrodo revestido foi por fluorescéncia
de raios X (XRF) com o intuito de investigar os metais majoritarios presentes nas mesmas €
avaliar a composi¢do da matriz como um todo, uma vez que o conhecimento prévio destas
informacdes auxilia nos futuros passos da anélise.

A seguir pode-se ver uma imagem ampliada 40 vezes por MEV para uma das amostras
de eletrodos revestidos (Figuras 4a e 4b), onde € possivel ver o formato cilindrico da alma do

eletrodo (a) e a estrutura amorfa do revestimento devido a presenca de 6xidos de silicio (b).

Figura 4 - Imagem gerada por microscopio eletronico de varredura, ampliada 40 vezes para a

alma do eletrodo (a) e seu revestimento (b).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos por XRF (Tabela 8) mostraram para as amostras dos eletrodos a
presenca em grande quantidade de ferro, variando de 65,4 a 88,8% em massa na alma como
era esperado para uma liga de aco. Observou-se também a presenca de aluminio e manganés
cuja presenga € necessaria para aumentar a passividade do aco, impedindo sua oxidagdo. O
revestimento apresentou em todos os casos, mais de 60% em massa de 6xido de silicio (SiO,).
O metal que se destacou no revestimento foi o titdnio, que tem a fun¢do de auxiliar na
estabilidade do arco elétrico durante o processo de solda e no aumento da resisténcia

mecanica (MODENESI et al., 2012).
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Tabela 8 - Composicdo quimica majoritaria dos eletrodos (E) e seus respectivos revestimentos

(R) determinados por XRF.

Fe Al Mn Ti Si o
Composicdo o 1y (%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m)

El 85,3 1,4 - - - 7,2
R1 - 4,3 1,0 54 16,2 45,6
E2 65,4 0,7 - - - 13,5
R2 4,6 5,5 0,6 11,2 16,5 53,4
E3 88,8 1,2 0,4 - - 4,0
R3 - 9,3 - 1,8 18,0 59,0
E4 85,3 0,3 - - - 6,6
R4 - 5.8 - 4,5 16,5 51,4

Fonte: Elaborado pelo autor.

Embora a andlise por XRF ndo tenha detectado a presenca de cddmio e chumbo nas
amostras, sabe-se que esta técnica € semiquantitativa, ndo sendo recomendado para andlise de

tracos. Porém, esta foi eficiente para fazer uma avaliacdo exploratdria da matriz da amostra.

4.2 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS PARA ANALISE POR VOLTAMETRIA DE
REDISSOLUCAO ANODICA

4.2.1 Estudo do pH do eletrélito suporte

Determinar a melhor condi¢dao do pH do eletrdlito suporte € de elevada importancia
visto que a disponibilidade dos analitos em solucdo e a ocorréncia da reacdo redox afetam
diretamente a sensibilidade do método, e esta estid intimamente relacionada com a atividade
dos fons H;0" presentes em solucdo. Foi avaliado a resposta analitica em pH igual a 2, 4 ¢ 6,
que € a faixa onde efetivamente é formado o filme de bismuto sem o risco de formar

hidréxidos insoliveis do metal (MONTEIRO et al., 2014).
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Pdde-se observar no voltamograma da Figura 5a um deslocamento no potencial
causado pelo aumento do pH do meio, sendo que a diferenca nos picos de oxidac¢do dos
analitos nos extremos de pH € de aproximadamente 0,1 V para potenciais mais negativos.
Este fendmeno é comum, uma vez que a variacdo da composicdo do eletrélito, bem como o
pH e a for¢a i0nica influenciam no potencial de oxidagdo das espécies envolvidas
(HOCEVAR et al., 2002).

Embora o maior valor de area de pico para o Cd*™ (0,51 HAV) ocorreu pH = 2, a
condicdo escolhida para as futuras andlises foi pH = 4 (Figura 5b), pois em pH = 2 ha o
problema da formacao de gas hidrogénio, devido o emprego de um potencial muito negativo
(-1,2 V), que pode ter afetado na intensidade de 4rea de pico para o Pb*?, causando perda de

sensibilidade.

Figura 5 - a) Voltamogramas do Cd** e Pb™ ambos com concentraco igual a 80 pg L' em
diferentes pH’s. Neste estudo utilizou-se Bi** (1,0 mg L empregando como parametros:
potencial de deposi¢do de -1,2 V por 120 s, incremento de potencial de 5 mV, frequéncia de
20 Hz, amplitude de 25 mV e tempo de equilibrio de 15s. b) relacdo entre a area de pico e o

pH para ambos analitos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.2 Estudo do potencial de deposicao

O potencial de deposicdo estd relacionado com a etapa de reducdo dos céations
metalicos na superficie do eletrodo, sendo que quanto mais negativo o potencial aplicado,
melhor serd o resultado da etapa de pré-concentracdo dos mesmos na superficie do sensor.

Podemos observar na Figura 6a. As respostas para ambos os analitos seguiram essa tendéncia
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até um potencial de deposicdo de -1,4 V que foi escolhido para as andlises. Apos este,
verificou-se uma diminuicdo significativa da intensidade de area de pico para ambos os
analitos (Figura 6b). Esse fendmeno estd novamente associado a formacao de gés hidrogénio

no eletrodo, impedindo a reducdo dos metais (KR()LICKA et al., 20006).

Figura 6 - a) Voltamogramas do Cd** e Pb** ambos com concentragdo igual a 80 ug L'
utilizando diferentes potenciais de deposicdo. A concentracdo de Bi* foi de 1,0 mg L'e os
demais pardmetros utilizados foram: tempo de deposi¢do igual a 120 s, incremento de
potencial de 5 mV, frequéncia de 20 Hz, amplitude de 25 mV e tempo de equilibrio de 15 s.

b) relacdo entre o potencial de deposi¢do e a area de pico para ambos analitos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.2.3 Estudo da concentraciio de Bi*® na célula eletroquimica

A concentracdo do Bi™ na célula eletroquimica estd associada a espessura do filme
formado na superficie do eletrodo de carbono vitreo, tornando este um importante parametro a

ser estudado. Abaixo estdo representados os voltamogramas do estudo da concentracdo de

Bi* investigados (Figura 7a).



41

Figura 7 - a) Voltamogramas do Cd** e Pb*? ambos com concentragdo igual a 80 ug L' para o
estudo da concentracio de Bi™ na formacdo do filme. Os parametros utilizados foram:
potencial de deposicdo igual a -1,4 V, tempo de deposicdo igual a 120 s, incremento de

potencial de 5 mV, frequéncia de 20 Hz, amplitude de 25 mV e tempo de equilibrio de 15 s.
b) relacdo entre a 4rea de pico e a concentra¢do de Bi*.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se notar que para a auséncia do Bi** na célula eletroquimica, a area de pico
obtida para ambos analitos foi proxima de zero, o que era esperado, uma vez que ndo houve a
modificacdo do eletrodo. Observa-se também que o aumento da concentracdo do bismuto ndo
afeta significativamente a analise do Cd** mas afeta a do Pb*? (Figura 7b). A literatura mostra
que a resposta para o Pb*? aumenta com o aumento da espessura do filme de bismuto até um
certo limite, seguido por uma queda na sensibilidade para filmes mais espessos (MONTEIRO
et al., 2014). Uma explicacdo para este comportamento € que em condi¢des nas quais a
concentragdo de Bi*® é muito maior que a de Pb*? a eletrodeposi¢do de Bi** ¢ favorecida em
relacdo ao Pb™%, o que leva a uma perda de sensibilidade para este metal. Em vista disto,
escolheu-se como melhor condi¢do para ambos analitos a concentracio de Bi* igual a 2,0

mgL'l.

4.2.4 Estudo do tempo de pré-concentracao

Com o potencial de deposicdo e concentracdo de Bi* otimizados, outro importante
parametro avaliado foi o tempo de deposi¢cdo dos metais no eletrodo. Nesta etapa, os analitos,
bem como o Bi**, sdo pré-concentrados por um intervalo de tempo durante a aplicacdo do

potencial de deposi¢ao.
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Como pode ser visto abaixo (Figuras 8a e 8b), o tempo 6timo para acumulacio foi em
120 segundos, por apresentar maior sensibilidade para ambos analitos. Ao usar um tempo
abaixo deste, verifica-se uma diminui¢@o nas intensidades de area de pico e isto estd associado
a baixa taxa de acumulacio do Bi™ e dos analitos no eletrodo, tornando assim a formacdo do
filme ineficiente, comprometendo a sensibilidade do método. Em contrapartida, uma
diminui¢do nos valores de area de pico para os metais de interesse também foi observado para
tempos maiores que 120 segundos, e pode-se associar essa observacao ao fato de que uma alta
acumulagao dos metais no eletrodo compromete a mecanica de formagao do filme de bismuto,

o que também interfere nos sinais dos analitos.

Figura 8 - a) Voltamogramas do Cd** e Pb** ambos com concentragdo igual a 80 pug L'em

diferentes tempos de deposicdo. Utilizou-se Bi*® na concentracio de 2,0 mg L" e os demais

parametros foram: potencial de deposicao igual a -1,4 V, incremento de potencial de 5 mV,

frequéncia de 20 Hz, amplitude de 25 mV e tempo de equilibrio de 15 s. b) relacdo entre a
area de pico e o tempo de deposicao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.2.5 Estudo da amplitude de potencial AE

O sinal analitico é afetado diretamente pela amplitude de potencial utilizado, e a
relacdo entre ambos pode ser vista na equagdo 1 desenvolvida por Parry e Osteryoung (DE

SOUZA et al., 2003) para um sistema reversivel e controlado por difusdo:

- 22
Area (pico) = [%] * [%] * AE  (Equagdo 1)
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Onde AE ¢ a amplitude de pulso, C é a concentragdo da espécie eletroativa, F ¢ a
constante de Faraday, D € o coeficiente de difusdo da espécie de interesse, n o nimero de
elétrons, t é o tempo de duracdo do pulso, R € a constante dos gases e T a temperatura.

Mediante a isto, pode-se notar que a area de pico esta diretamente relacionada com a
amplitude de pulso, de modo que, ao aumentar o valor deste parametro, o resultado € um
aumento da sensibilidade do método, entretanto, o emprego de potenciais de amplitude muito
elevado resulta no alargamento do sinal e na perda de resolucdo. Por esses motivos, optou-se
por trabalhar com amplitude de potencial igual a 40 mV por apresentar a melhor condi¢do

para a determinacdo simultianea de Cd™ e Pb™ (Figuras 9a e 9b).

Figura 9 - a) Voltamogramas do Cd** e Pb™ ambos com concentragio igual a22 pug L'em
diferentes amplitudes de potencial. Utilizou-se Bi* na concentracdo de 2 mg L" e os demais
parametros foram: potencial de deposicao igual a -1,4 V aplicado por 120s, incremento de
potencial de 5 mV, frequéncia de 20 Hz e tempo de equilibrio de 15 s. b) relacdo entre a drea

de pico e o potencial de amplitude.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.6 Estudo da frequéncia da onda

Podemos inferir pela equacdo 1 citada no estudo da amplitude de potencial (item
4.2.5) que a area do pico € inversamente proporcional ao periodo de durag¢do de pulso, e sabe-
se que a frequéncia de uma onda € o inverso do seu periodo (f = 1/t). Com isso chegamos a
uma relacdo direta entre o sinal analitico e a frequéncia escolhida. Este fendmeno pode ser

observado para ambos analitos no estudo de otimizagdo da frequéncia (Figuras 10a e 10b),
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onde se verifica que a melhor condi¢do de frequéncia foi de 40 Hz para ambos, por apresentar

os maiores valores de drea de pico.

Figura 10 - a) Voltamogramas do Cd** e Pb*? ambos com concentracio igual a 80 ug L' em
diferentes valores de frequéncia. Utilizou-se Bi™ na concentracdo de 2,0 mg L™ e os demais
parametros foram: potencial de deposicao igual a -1,4 V aplicado por 120s, potencial de
amplitude igual a 40 mV, incremento de potencial de 5 mV e tempo de equilibrio de 15 s. b)

relacdo entre area de pico e frequéncia.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.2.7 Estudo do incremento de potencial

O incremento de potencial estd diretamente relacionado com a area de pico, uma vez
que este multiplicado pela frequéncia fornece a velocidade de varredura, e segundo a equacao
de Randles-Sevcik (Equacdo 2), quanto maior a velocidade de varredura e consequentemente
quanto maior o incremento de potencial, maior serd a area de pico de uma espécie.

(ARISTOV E HABEKOST, 2015).

1

. 3 1)1
Area (pico) = (2,69 * 105)n2ACD(2)v2 (Equacdo 2)

Sendo n o ndmero de elétrons, A a area do eletrodo, C a concentracdo da espécie
eletroativa, D o coeficiente de difusdo da espécie e v a velocidade de varredura.

Observou-se que a area de pico aumentou para ambos analitos com o aumento do
valor de incremento de potencial até 5 mV (Figura 11a) que mostrou ser um indicativo da

condi¢cdo Gtima para ambos analitos (Figura 11b). Com isso foi determinado a velocidade de
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varredura otimizada para este método pela multiplicagdo do potencial de incremento com a

frequéncia, obtendo um valor de 200 mV st

Figura 11 - a) Voltamogramas do Cd** e Pb** ambos com concentragdo igual a 80 ug L'em
diferentes incrementos de potencial. Utilizou-se Bi** na concentracdo de 2,0 mgL'eos
demais pardmetros foram: potencial de deposi¢do igual a -1,4 V aplicado por 120s, potencial
de amplitude igual a 40 mV, frequéncia igual a 40 Hz e tempo de equilibrio de 15 s. b) relagdo

entre a area de pico e incremento de potencial.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.8 Estudo da velocidade de agitacao do sistema

Avaliar uma boa condi¢do para a velocidade da agitacdo do sistema € importante, pois
este esta relacionado também com o passo de pré-concentra¢do dos analitos na superficie do
eletrodo, uma vez que, nesta etapa € desejavel que os analitos cheguem ao eletrodo de
trabalho através do transporte por convecg¢do, que € possivel devido a presenca do eletrdlito
suporte e também pela agitacao externa.

As Figuras 12a e 12b mostram que a melhor condi¢do no estudo da velocidade de
agitacdo observada experimentalmente foi de 500 rotagdes por minuto (rpm). Nota-se que em
velocidades menores que 500 rpm ocorre uma diminuicdo da convecc¢do dos analitos, visto
que o sistema encontra-se quase em repouso e em rotacdes acima da melhor condi¢do ocorre
perda de sensibilidade devido a agitacdo elevada, o que ocasiona problemas mecanicos na

formacao do filme de bismuto.
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Figura 12 - a) Voltamogramas do Cd** e Pb*? ambos com concentracio igual a 80 ug L™ em

diferentes velocidades de agitagdo. Utilizou-se Bi** na concentracdo de 2,0 mg L' e os

demais pardmetros foram: potencial de deposi¢do igual a -1,4 V aplicado por 120s, potencial

de amplitude igual a 40 mV, frequéncia igual a 40 Hz, potencial de incremento igual a 5 mV e

tempo de equilibrio igual a 15 s. b) relacdo entre a area de pico e a velocidade de agitacdo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.9 Comparacao entre as condicoes da literatura e as otimizadas

Pode-se observar na Tabela 9 que algumas condigdes otimizadas foram diferentes das

propostas por Hocevar et al. (2002). Entretanto, estas diferencas sdo esperadas, visto que

alguns fatores e parametros empregados nas otimizagdes do presente estudo foram diferentes

dos utilizados pelos autores, tais como, a velocidade de agitacdo, os potenciostatos usados

durante os estudos, dentre outros.
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Tabela 9 - Parametros iniciais propostos por HoCevar et al. (2002) versus os otimizados para

determinagdo simultdnea de Cd*? e Pb*™ por voltametria de onda quadrada com redissolu¢ao

anddica.
Parametros Inicial Otimizado
pH do eletrdlito 4,5 4,0
Potencial de deposicao/V -1,2 -1,4
Concentraciio de Bi”*/ mg L™! 0,5 2,0
Tempo de deposiciao /s 120 120
Amplitude de potencial / mV 25 40
Frequéncia / Hz 20 40
Incremento de potencial / mV 5 5
Agitacao / rpm Nao especificado 500

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.2.10 Limites de detecciao e quantificacdo instrumentais

As estimativas dos limites de deteccdo (L.D.) e quantificacdo (L.Q.) instrumentais
para ambos analitos foram calculados a partir da constru¢@o de curvas analiticas, constituidas
por 5 niveis de Cd™ e Pb™, com concentracdes variando de 9 a 45 ug L. Através dos
voltamogramas obtidos no estudo (Figura 13) é possivel observar a relacdo linear existente
entre a area de cada pico com a concentragdo dos metais, como reportado nas Figuras 14a e
14b. A construcao das curvas analiticas para a determinacdo simultanea de Pb*™ e Cd*? foram

realizadas em triplicata para avaliar o ajuste do modelo.
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Figura 13 - Voltamogramas do Cde Pb+2, onde p1, p2, p3, p4 e p5S valem 9, 18, 27, 36 e 45

-1 . - L, q- L.
ug L respectivamente para a construcao de uma das réplicas das curvas analiticas externas.

Foram empregadas as condi¢des otimizadas descritas na Tabela 9.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 14 - Curvas analiticas para a) Cd** e b) Pb™ empregando as condi¢des otimizadas

0,40+

descritas na Tabela 9.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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[IP=2]

Para estimar o L.D e o L.Q instrumentais pode-se utilizar as equagdes 3 e 4, onde “s” ¢
a incerteza associada ao coeficiente linear e “m” € o coeficiente angular da curva (Ribani et

al., 2004)
L.D = fn—s (Equacao 3) L.Q = % (Equacdo 4)

Além disto, também foi aplicado o teste de Shapiro-Wilk para avaliar a normalidade e
a andlise de variancia (ANOVA) para investigar a falta de ajuste do modelo. Para ambos
analitos é possivel ver evidéncias de que os resultados seguem uma distribuicdo normal (W
calculado > W tabelado) e que ndo apresentam falta de ajuste a 95% de confianca (F

calculado < F tabelado). Os resultados podem ser observados na Tabela 10 abaixo.

Tabela 10 - Equacdes das curvas analiticas, L.D e L.Q instrumentais e resultados estatisticos

para ambos analitos obtidos por VOQRA.

Analitos cd* Pb**
Equaciio da reta A=9.2x10"C (ugL") - 3,.2x10° A =4,7x10"C (ug L") - 2,0x10™
Coeficiente de correlacio (R) 0,99 0,99
L.D. instrumental (ug L) 0,65 1,28
L.Q. instrumental (ug L™) 2,17 4,25
W calculado 0,966 0,935
W tabelado 0,762 0,762
F calculado 3,35 1,35
F tabelado 3,71 3,71

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de L.D. para o Cd** e o Pb** estimados e descritos na Tabela 10 sdo
comparaveis aos encontrados na literatura empregando a VOQRA, a titulo de exemplo, Felix
et al. (2005) obtiveram em seu trabalho L.D. instrumentais iguais a 0,40 ug L™ para o Cd** e
1,8 ug L para o Pb*™.

Com os parametros do método otimizados e algumas figuras de mérito determinadas, a
etapa seguinte foi o desenvolvimento do preparo das amostras da liga metalica presente no

eletrodo revestido empregando a eletrodissolugao.
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4.3 PREPARO DAS AMOSTRAS POR ELETRODISSOLUCAO E POR DIGESTAO
ACIDA EM CHAPA DE AQUECIMENTO

As ligas metélicas presentes das amostras dos eletrodos E6013 foram preparadas
através da eletrodissolu¢do e da chapa de aquecimento e as amostras de revestimento foram
tratadas unicamente por chapa de aquecimento. A amostragem foi realizada pelo recorte de
trés partes da alma (liga metélica) e dos seus respectivos revestimentos, conforme a Figura 15.
Apo6s o recorte, antes de cada procedimento de preparo das amostras, as amostras metalicas
eram polidas com lixa comercial de granulagdo 80/100 préprio para remocdo de 6xidos

metalicos.

Figura 15 - Amostragem da liga metalica e do revestimento nas amostras de eletrodo

revestido E6013.
—— —— Parte 03
REVESTIMENTO I
— = Parte 02

ELETRODO E6013

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.3.1 Tratamento das amostras metalicas do eletrodo E6013 por eletrodissoluciao

O primeiro passo no desenvolvimento de um método de dissolugdo aplicando
eletrlise € a construcdo de uma cuba eletrolitica. Este passo € importante, pois se faz
necessario a utilizacdo de um recipiente onde os eletrodos possam ficar suficientemente
submersos no eletrélito, sem que haja contato entre eles (curto-circuito) e que seja resistente a
variagdes de temperatura devido o efeito Joule. Para isto propds-se a utilizagdo de uma

seringa de plastico como cuba eletrolitica (Figura 16), que devido ao seu formato cilindrico se
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torna possivel a acomodacdo dos eletrodos e também controle do volume de eletrdlito

empregado.

Figura 16 - Uso de seringa de plastico como uma cuba eletrolitica com volume varidvel de 1 a

S mL.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apo6s desenvolver a cuba eletrolitica na seringa de plastico, realizou-se um estudo para
determinar a melhor condicdo da composi¢do do eletrdlito, pois € no meio deste que os
analitos vao ficar disponiveis. Logo, para evitar a precipitacdo dos mesmos no eletrdlito faz-se
necessario o uso de solucdes acidas cujos anions ndo interfiram na solubilidade dos metais de
interesse, e sais que tenham como propdsito aumentar a forga idnica do meio, facilitando a
propagacao da corrente elétrica (AGOSTINHO et al., 2004).

Pensando nisto, foi investigada a taxa de corrosdao de uma das amostras em 9 situacdes
de eletrolitos diferentes, fornecendo ao sistema 240 Coulombs de carga. As porcentagens de
massas eletrodissolvidas foram determinadas pesando-se a amostra do eletrodo E6013 antes e

depois do processo. Os resultados podem ser vistos na Tabela 11.
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Tabela 11 - Estudo da composicao do eletrdlito para eletrodissolu¢do de uma das amostras de

eletrodo revestido E6013.

Amostra eletrodissolvida

Eletrdlitos Composicao
(%om/m)
1 HNO, (1,0 M) 1.20+0,1
2 HC/ (1,0 M) 0,71 £ 0,01
3 KNO, (1,0 M) 0,80 + 0,02
4 KC/ (1,0 M) 0,03 0,01
5 HNO, (1,0 M) + HCZ (0,1 M) 1,46 £ 0,08
6 HNO, (0,1 M) + HC/ (1,0 M) 0,95 £ 0,01
7 HNO, (1,0 M) + KC/ (0,1 M) 1,33 +0,03
8 HC/ (1,0 M) + KNOs (0,1 M) 1,02 £ 0,01
9 Tampao Mcllvanne pH =4 0,36 = 0,09

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nos eletrolitos de composicdo 3 e 4 houve formagdo de sélidos apds a
eletrodissolucdo. Também é possivel verificar que nos testes onde foram usados HNO3 1,0
mol L™ (eletrélitos 1,5 e 7) a porcentagem de massa eletrodissolvida foi efetivamente maior
que nos demais casos. Devido a isso, optou-se trabalhar com o eletrdlito de composi¢do 5 que
resultou numa maior porcentagem de massa eletrodissolvida.

O comportamento das quatro amostras metalicas (E1, E2, E3, E4) do eletrodo
revestido E6013 como anodos na eletrodissolugdo foram avaliados pela aplicacdo de
diferentes cargas na cuba eletrolitica em 4 mL do eletrdlito otimizado (eletrdlito 5). Com isso,
foi construido um grafico de massa eletrodissolvida em fun¢do da carga fornecida para avaliar
a reprodutibilidade da eletrodissolucao nas condicdes de 300, 600, 900, 1200 e 1500 C. Sabe-
se pelas leis de Faraday da eletrdlise, que existe uma proporcionalidade linear entre esses dois

parametros e foi possivel observar este comportamento em todas as amostras (Figura 17).
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Figura 17 - Resultados da eletrodissolucdo das 4 amostras metalicas (E1, E2, E3, E4) do

eletrodo E6013 fornecendo diferentes cargas a cuba eletrolitica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se pela Figura 17 que a quantidade de massa eletrodissolvida das amostras
metalicas aumenta linearmente com a carga fornecida ao sistema, como era esperado. Deste
modo, para realizar o preparo das amostras que foram analisadas por VOQRA e ICP-MS
através da eletrodissolucdo empregou-se uma carga de 900 C (3A por 300s), pois forneceu
boa relagdo entre a massa de amostra eletrodissolvida (préximo dos 30 mg) em 4,00 mL de
eletrlito na cuba eletrolitica em um tempo relativamente curto. Apds os processos de
eletrodissolucdo, as solugdes com as amostras foram transferidas para baldes de 10,00 mL e
foram devidamente avolumadas com agua deionizada e armazenada para a realizacdo das
andlises. A Tabela 12 mostra os valores de massa eletrodissolvida das 4 amostras metélicas de

eletrodo E6013 que foram analisadas por VOQRA e ICP-MS.
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Tabela 12 - Massas das amostras metdlicas dos eletrodos E6013 eletrodissolvidas empregadas

nas determinacdes de Cd*? e Pb™ por VOQRA e ICP-MS.

Eletrodissolucao (Carga = 900 C) / Eletrélito (HNO; (1,0 M) + HC/ (0,1 M))

Amostras metalicas eletrodo Massas médias % massa eletrodissolvida
E6013 eletrodissolvidas / mg (% m/m)
El 31,4 £1,05 2,9+0,7
E2 31,0 £ 0,81 3,1£0,1
E3 30,3 £0,82 2,603
E4 35,1 £0,91 3,6+0,1

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pelos resultados contidos na Tabela 12, observam-se baixos valores de desvio padriao
relativo das massas eletrodissolvidas, mostrando adequada reprodutibilidade do método para

tratamento das amostras metalicas.

4.3.2 Tratamento das amostras por digestao acida em chapa de aquecimento

O tratamento das amostras por digestio em chapa de aquecimento foi realizado
adicionando-se 3,0 mL de HNO; e 1,0 mL de HC/ concentrados em aproximadamente 100
mg de amostras de ligas metélicas lixadas e ndo cominuidas, e de seus respectivos
revestimentos, numa temperatura de 80 °C sob refluxo para minimizar as perdas por
volatilidade. Ao final do processo de digestdo, apOs o resfriamento das mesmas, as amostras
digeridas foram devidamente avolumadas para 25,00 mL em baldes volumétricos e
armazenadas para as andlises.

Observou-se para as amostras metalicas uma digestdo total e como resultado obteve-se
uma solucdo limpida. Porém, para as amostras de revestimento, a digestdo foi parcial, uma
vez que o Oxido de silicio presente ndo é digerido no processo. Os valores de massa de
amostra pesada, tanto metalica, quanto do revestimento que foram analisadas por VOQRA e

ICP-MS podem ser observado na Tabela 13.
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Tabela 13 - Valores de massas pesadas no tratamento das amostras de eletrodo E6013 que

foram analisadas por VOQRA e ICP-MS empregando a digestdao dcida em chapa de

aquecimento.

Digestao acida em chapa de aquecimento

Amostras metalicas eletrodo E6013

Amostras de revestimento eletrodo E6013

(mg) (mg)
El 101,732 R1 102,5+2,9
E2 102,4 + 6,7 R2 1052 +3,1
E3 103,7 £ 4,7 R3 103,1 2,1
E4 1002 7,2 R4 101,0 £4,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma vez que a digestdo em chapa de aquecimento para os revestimentos nao foi total,

€ possivel avaliar se este residuo final trata-se unicamente do 6xido de silicio presente nas

amostras de revestimento, determinados por XRF, uma vez que este 6xido é conhecido por ser

insoldvel nos acidos empregados na digestao.

Para determinar a massa desses residuos da digestdo dos revestimentos, primeiramente

estes foram lavados sucessivas vezes com agua deionizada e apds, foram secos na estufa a

120 °C por aproximadamente 2 horas. Os residuos foram novamente pesados, tornando

possivel a avaliacdo da eficiéncia da digestdo dos revestimentos, pela comparagdo da %m/m

dos residuos nao digeridos com os valor de %m/m para o SiO, presentes nos revestimentos

inicialmente obtidos por XRF (Tabela 8). Esta comparacdo pode ser vistas na Tabela 14 a

seguir.

Tabela 14 - Valores de % m/m dos residuos da digestdo acida das amostras de revestimento e

os valores de % m/m de SiO, nas amostras de revestimento obtidas por XRF

Amostras de revestimento E6013

R1
R2
R3
R4

% m/m (média) residuos da digestao
67,1
63,5
71,0
63,3

% m/m (média) de SiO, obtidos por XRF

61,8
70,0
77,0
68,0

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Aplicando o teste t a 95% de confianca, obtém-se um valor de t calculado = 1,07 que é
menor que o t critico bilateral = 3,18, mostrando que para este nivel de confianca, ndo ha
discordancia entre as duas médias, logo a massa encontrada no residuo da digestdo dos
revestimentos, advém do SiO, presentes nos revestimentos, podendo-se concluir que os

demais constituintes dessas amostras foram digeridas pelo processo empregado.

4.4 ANALISE DAS AMOSTRAS METALICAS E DOS REVESTIMENTOS POR
VOLTAMETRIA DE ONDA QUADRADA COM REDISSOLUCAO ANODICA (VOQRA)

Ap6s a etapa de preparo de amostras por chapa de aquecimento e por eletrodissolugao,
partiu-se para determinacdo simultanea de ciddmio e chumbo por VOQRA empregando os
parametros otimizados descritos na Tabela 8 do item 4.2.9 desta dissertacao.

Para as determinacdes por VOQRA optou-se trabalhar com curvas de adi¢do de padrao
para contornar os possiveis efeitos de matriz. A partir dos voltamogramas obtidos, foram
construidas as curvas para o célculo das concentracdes dos analitos em cada uma das
amostras. As curvas de adicdo de padrio foram ainda utilizadas para a realizacdo dos céalculos
dos limites de detec¢do e quantificacdo do método. Para realizar esta estimativa, foram
empregadas as amostras que continham a menor concentracdo de cada um dos analitos,
levando em consideracdo as massas e os volumes finais utilizados ao término das etapas de

preparo.

4.4.1 Determinacao de cadmio e chumbo nas amostras metalicas do eletrodo E6013 por

VYOQRA

Embora o desenvolvimento e otimizacdo do método por VOQRA mostraram a
possibilidade de realizar a determinagdo simultdnea de cddmio e chumbo, os voltamogramas
de todas as amostras metdlicas dos eletrodos E6013 investigados apresentaram um
interferente comum, que dificultou a determinacdo voltamétrica destes metais nas amostras,
tanto pela eletrodissolu¢do, quanto por digestao em chapa de aquecimento. A identidade deste

interferente € desconhecida e o mesmo pode ser observado na Figura 18 a seguir.
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Figura 18 - Voltamogramas do branco e da amostra metélica E1 obtida por eletrodissolug@o.
Nestes voltamogramas foram utilizados 200 uL. da amostra obtida por eletrodissolucio, para
um volume final na célula de 2,00 mL. A concentragcdo de Bi+3 igual a 2,0 mg L-1, potencial
de deposi¢do igual a -1,4 V aplicado por 120s, potencial de amplitude igual a 40 mV,
frequéncia igual a 40 Hz, potencial de incremento igual a 5 mV e tempo de equilibrio igual a

15 s.

Interferente
250

200+

150 -

Corrente /pA

100 +

\

- Branco
- Amostra

50 +

O T T T T T T T T T T
-10 -08 -06 -04 -0,2 0,0
E/V vs. Ag|AgC/|KC/, .

Fonte: Elaborado pelo autor.

A adicdo de solucdo peroxido de hidrogénio (H20,) como descrito por (PACHECO et
al., 2008) que descreveram o uso do H,O, como um possivel removedor de interferéncias para
determinac¢do de cobre no eletrodo de filme de bismuto possibilitou a remocao do interferente.
As Figuras 19a e 19b mostram que o interferente presente no voltamograma da amostra de
liga metalica Elobtida por eletrodissolu¢cdo foi totalmente removido, porém, sdo necessarios
estudos adicionais, uma vez que a presenca de H,O, afetou a exatiddo do método, obtendo

para esta amostra fortificada uma recuperagdo abaixo de 35%.
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Figura 19 - a) voltamogramas de antes e depois da adi¢ao de 40 uL de solucdo de H,O, 50%
v/v. Para este estudo, a amostra E1 obtida por eletrodissoluc¢do (200 uL) foi fortificada com
30 ug L'de padrdes de Cd*? e Pb** num volume final de 2,0 mL de tampao Mcllvanne pH=4.
A concentracao de Bi*? foi igual a 2,0 mg L'l, potencial de deposicdo igual a -1,4 V aplicado
por 120s, potencial de amplitude igual a 40 mV, frequéncia igual a 40 Hz, potencial de
incremento igual a S mV e tempo de equilibrio igual a 15 s. b) ampliagdo da Figura 19a,
sendo que neste estudo pl, p2, p3 e p4 equivalem respectivamente a adi¢des de 10, 20, 30 e

40 ug L'de padrdes de Cd?ePb™.

Interferente cd*?
270+ a (presente antes da adigéo de H,0,) 12 - b
4 Pb™
2 1804 <
) 2
£ / | L o
& 901 / e O
Adigao dos padrées ‘
(Apos adicionar H,0, na célula) /N |
cd®  pp” / \ ; .
s o4 00 09 08 07 06 -05
E/V vs. AglAgC/IKCY,, E/Vvs. AGIAGCIIKCL g,

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4.2 Determinacdo de cadmio e chumbo nas amostras de revestimento dos eletrodos
E6013 por VOQRA

As amostras de revestimento digeridas em chapa de aquecimento foram analisadas por
VOQRA empregando as condi¢des otimizadas descritas na Tabela 8 do item 4.2.9. Todas as

amostras foram analisadas por curva de calibracdo por adicdo de padrio e todas as amostras

apresentaram perfil voltamétrico semelhante (Figura 20).
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Figura 20 - Voltamogramas da curva de adi¢do para uma das réplicas da amostra de
revestimento (R4). Foram adicionados 85 uL de amostra em um volume final de 2,2 mL de
tampao Mcllvanne pH = 4. As adi¢des de padrdao de chumbo pl, p2 e p3 equivalem
respectivamente a 9, 18 e 27 ug L-1. A concentracdo de Bi+3 foi igual a 2,0 mg L-1, potencial
de deposicdo igual a -1,4 V aplicado por 120s, potencial de amplitude igual a 40 mV,

frequéncia igual a 40 Hz, potencial de incremento igual a 5 mV e tempo de equilibrio igual a

15 s.
Pb*
0,74 0,08
0,6 - 0,07
< 0,06+
= 05 < 005
L 044 2 0,04
< ©
2 03 ~<a?> 0,03- )
o 0,02
O 0.2- Cd*? /b{\\ 0,01
0,11 L \ 0,00
0,0 Amostra 0 5 10 15 20 25 30
- [Pb™]/pgL”

09 08 -07 06 -05 -04
E/V vs. Ag|AgC/|KC/,,

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado na Figura 20, o Cd** se encontra abaixo do L.D, e isto foi
observado em todos os casos, logo, ndo é possivel estimar o limite de detec¢do e quantificacdo
do método para este analito. Entretanto, para o Pb** obteve-se L.D do método igual a 1,64x10°
* % m/m e L.Q do método igual a 5,5 x10* % m/m. Estas estimativas foram realizadas

utilizando as Equagdes 5 e 6.

, (L.D instrumental x V final) x 100%
L.D (método) = —
Massa de amostra utilizada

(Equacao 5)

, (L.Q instrumental x V final) x 100%
L.Q (método) = —
Massa de amostra utilizada

(Equacio 6)

A Figura 20 mostra também a boa correlacdo linear (Pearson) entre a area de pico € a
concentracio de Pb*? adicionada (r = 0,99), que pdde ser empregada para prever a
concentracio de Pb™ nas amostras de revestido. Para a curva da Figura 20 obteve-se a

seguinte equacdo de reta: Area de pico = 0,0026C(ug L) + 0,0022. Procedendo deste modo
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. . .. +2 .
para todas as amostras, foi possivel quantificar o Pb"~ presente nas amostras de revestimento e

os resultados estdo descritos na Tabela 15 a seguir.

Tabela 15 - Resultados obtidos para o Pb*? nas amostras de revestimento das quatro marcas de
eletrodo revestido modelo E6013 empregando a VOQRA e como preparo de amostras a

digestdo 4cida em chapa de aquecimento.

Amostras de revestimento 2
Concentracao Pb™~ (% m/m)

eletrodo E6013
R1 <L.Q.
R2 (4,70 £ 0,08)x107
R3 (3,43 £0,01)x107
R4 (1,46 = 0,03)x107

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser visto na Tabela 15, os teores de Pb*? variaram de <L.Q até 4,70)(10‘3
m/m, sendo que o revestimento R2 foi o que apresentou os maiores teores de chumbo.

Foi realizado um estudo de adi¢do e recuperacdo para as amostras de revestimento
fortificado, empregando a VOQRA para avaliar a exatidio do método desenvolvido e das

condic¢des da digestao feita em chapa de aquecimento (Figura 21).
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Figura 21 - Voltamogramas do Cd** e Pb™ para uma das amostras de revestimento (R4)
fortificado com 1,8 mg L™ dos padrdes dos analitos. Foram adicionados 40 pL de amostra
para um volume final de 2,2 mL. As adicdes de padrdo de Cd*? descritas como pl, p2, p3 e p4
equivalem respectivamente a 30, 60, 90 e 120 pg L'e para o Pb** temos pl,p2,p3epd
equivalendo respectivamente a 10, 20, 30 e 40 ug L. A concentracio de Bi* foi igual a 2,0
mg L, potencial de deposicdo igual a -1,4 V aplicado por 120s, potencial de amplitude igual
a 40 mV, frequéncia igual a 40 Hz, potencial de incremento igual a 5 mV e tempo de

equilibrio igual a 15 s.

+2
3,5 Cd

3,01
2,51
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1,5

Corrente / uA
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0,5

Amostra fortificada
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As adi¢Oes de padrdes realizadas para a obtencdo dos voltamogramas descritos na
Figura 21 mostram novamente que o sinal analitico € proporcional a concentracdo dos
padrdes, sendo possivel assim, construir as curvas de calibracdo para ambos analitos (Figuras

22a e 22b).
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Figura 22 - Curvas de adi¢do de padrdao da amostra de revestimento R4 fortificado,

empregando a VOQRA para a) Cd™* e b) Pb™.

0.304 @ Cadmio 0,101 b Chumbo .
0,091
0,25-
0,081
<>£ 0.20 <>(1 0,07-
© 0,151 =~ 0,06-
: o 0.0
. = 0,051
< 010 <
. 0,04-
0,05{ 0,03
0 30 60 90 120 0 10 20 30 40
[Cd?]ug L’ [Pb?]/ug L

Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se nas Figuras 22a e 22b uma boa correlagdo linear de Pearson entre a 4rea de
pico dos analitos e a concentracdo dos padrdes adicionados (r = 0,99). A equagdo da reta para
o Cd** ¢ descrita como: Area de pico = 0,0020C(ug L") +0,037 e para o Pb** temos: Area de
pico = 0,0016C(ug L™) +0,033.

Procedendo de modo semelhante para todas as amostras pode-se obter os valores de
recuperagao para o Cd**e Pb* presentes nas amostras de revestimento digeridas em chapa de

aquecimento empregando a VOQRA. Os valores estao descritos na Tabela 16 abaixo.

Tabela 16 - Estudo de adi¢@o e recuperagdo para as amostras de revestimento empregando a

VOQRA
Amostras de revestimento
Recuperacao (%)
eletrodo E6013
Cca* Pb**
R1 45,0 50,7
R2 427 495
R3 55,3 60,6
R4 57,6 65,7

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Nota-se pela Tabela 16 valores de recuperagdo ndo satisfatérios que variaram de
427% a 57,6% para o Cd™ e de 49,5% a 65,7% para o Pb™. Estes baixos valores de
recuperagdo podem estar associados ao preparo de amostras que foi empregado. A digestdo
acida em chapa de aquecimento € conhecida por ser realizado em frascos abertos, tornando
susceptivel a perdas por volatilidade, além disso, o fato de que é dificil ter o controle da
temperatura em todos os pontos da chapa tornam este processo ainda mais heterogéneo. Para
evitar estes problemas mencionados, o uso de sistemas de digestdo em frascos fechados tais

como a digestdo assistida por microondas torna-se indispensavel.

4.5 ANALISE DAS AMOSTRAS METALICAS E DOS REVESTIMENTOS POR ICP-MS

As amostras metélicas e de revestimento dos eletrodos revestidos E6013 foram
analisadas empregando ICP-MS cujo objetivo é a validacdo dos resultados obtidos por
VOQRA através de uma comparacdo entre as duas técnicas. Para execucdo deste
procedimento, as mesmas amostras tratadas para as determinacdes voltamétricas foram
utilizadas neste estudo.

Na Figura 23 abaixo sdo apresentados as curvas externas para (A) cadmio e (B)
chumbo com concentracdes variando de 0,1 ug L' a 100 ug L' preparadas em solucio de

HNOj3 2% multielementar.

Figura 23 - Curvas de calibrag¢do externa para o cidmio (A) e chumbo (B) obtidos por ICP-
MS para determinacdo destes analitos nas amostras metalicas e de revestimento dos eletrodos

revestidos modelo E6013.
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A Cadmio 0x10 B Chumbo
6_
1,0x10 8.0x10°-
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[Cd™]/ug L [Pb?]/ug L

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observa-se pelas curvas das Figuras 23A e 23B uma boa correlagdo linear entre a
resposta analitica e a concentracdo dos padrdes para ambos analitos (R=0,999). Deste modo,
através das equacdes das retas, CPS = 10568,7C(ug L'l) + 2660,1 para o Cd™? e CPS =
92578,04C(ug L") + 85120,7 para o Pb** & possivel quantificar os analitos nas amostras
investigadas.

As estimativas de L.D e L.Q instrumentais foram fornecidas pelo prdprio software.
Algumas figuras de mérito dos métodos, que levam em conta a etapa de preparo das amostras
foram calculadas empregando as Equagdo 5 e 6, tomando como base os valores de L.D e L.Q

instrumentais (Tabela 17).

Tabela 17 - Limites de detec¢do e quantificacdo instrumentais e dos dois métodos de preparo

de amostras para determinacgdo de Cd** e Pb* empregando ICP-MS.

Analitos ca“ Pb*
L.D instrumental (ug L'l) 0,011 0,02
L.D Eletrodissolucéo (% m/m) 3,67x107 6,67x10”
L.D Chapa de aquecimento (% m/m) 2,75x107 5,0x107
L.Q instrumental (ug L'l) 0,033 0,07
L.Q Eletrodissoluciio (% m/m) 1,1x10° 2,33x10°
L.Q Chapa de aquecimento (% m/m) 8,2x107 1,7x10°

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 17 mostra que a técnica ICP-MS possui baixos valores de L.D. instrumental,
sendo da ordem de 10 a 20 ng L"'. Levando em consideracio o método desenvolvido,
observam-se valores de limite de detec¢io que foram da ordem de 5,0x10” %m/m para a
chapa de aquecimento e de 6,67x10”% m/m para a eletrodissolucio. A diferenca existente no
L.D para chapa e eletrodissolug@o estd associada as massas e os volumes finais das amostras
tratadas empregando cada método. Uma vez que a massa das amostras empregando a digestao
em chapa de aquecimento € maior do que pela eletrodissolu¢do, seu L.D. associado se torna

menor (Equacao 5).
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4.5.1 Determinacao de cadmio e chumbo nas amostras metalicas do eletrodo E6013 por

ICP-MS

A Tabela 18 traz os resultados da determinacgao de Cd*™ e Pb** nas amostras metalicas
do eletrodo E6013 preparadas por eletrodissolucdo e também por digestio em chapa de

aquecimento.

Tabela 18 - Resultados obtidos para as amostras metalicas preparadas por eletrodissolucao e

por digestao acida em chapa de aquecimento empregando o I[CP-MS.

Amostras metalicas

Eletrodissolucao Chapa de aquecimento
eletrodo E6013
Cd+2 Cd+2
Pb** (% m/m) Pb** (% m/m)
(% m/m) (% m/m)

E1l <LD (1,20 £ 0,01)x10™ <LD <LD
E2 <LD (5,70 £ 0,03)x10° <LD (1,10 £0,07)x107
E3 <LD (2,20 £ 0,04)x10° <LD <LD
E4 <LD (8,2 +0,1)x107 <LD (5,3 +0,1)x107

Fonte: Elaborado pelo autor.

Conclui-se pelos resultados descritos na Tabela 18 que a concentracdo de cadmio esta
novamente abaixo do L.D do método tanto para a eletrodissolucdo, quanto para chapa de
aquecimento. Entretanto, foi possivel quantificar o chumbo nas amostras metalicas, que
variou de 2,2x107 % m/m a 1,2x10* % m/m empregando a eletrodissolucdo e de < L.D a
5,3x10” % m/m empregando a digestdo dcida em chapa de aquecimento. Estes resultados
mostram que as concentragdes obtidas por eletrodissolucao foram maiores em todos os casos
se comparado com a chapa de aquecimento e este fendmeno pode estar associado a perdas por
volatiliza¢do que ocorrem no caso da chapa de aquecimento, fazendo da eletrodissolucao uma
alternativa vidvel para tratamento de amostras metélicas visando a determinacao de tragos tais
como o chumbo e o caddmio.

Um estudo de adicdo e recuperagdo foi realizado para as amostras metélicas dos
eletrodos E6013 pela adi¢do de 1,8 mg L' dos analitos no momento do preparo das amostras
por eletrodissolucdo e por digestdo dcida em chapa de aquecimento e analisadas por ICP-MS.
As porcentagens de recuperacdo dos analitos em cada um dos métodos de preparo podem ser

vistos na Tabela 19.
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Tabela 19 - Estudo de adi¢d@o e recuperagdo para as amostras metédlicas analisadas por ICP-

MS.
Amostras metalicas Eletrodissolucao Chapa de aquecimento
eletrodo E6013 (% recuperacio) (% recuperacio)

Cd+2 Pb+2 Cd+2 Pb+2

El 100,5 96,7 82,1 80,2

E2 102,8 97,9 81,8 79,1

E3 103,6 97,9 71,5 69,7

E4 102,2 92,1 554 55,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Dos resultados obtidos, observa-se que as recuperagdes empregando a eletrodissolucao
mostraram-se mais exatas para determinagdo de ambos analitos, sendo que para o ciddmio as
recuperagdes variaram de 100,5% a 103,6% empregando a eletrodissolucdo, enquanto que na
chapa, as mesmas recuperaram de 55,4% a 82,1%. De modo semelhante, as melhores
recuperagdes para o chumbo foram obtidas empregando a eletrodissolucdo, que neste método
recuperou de 92,1% a 97,9%, enquanto que pra chapa de aquecimento a recuperacdo foi de
55% a 80,2%.

Estes resultados mostram novamente a viabilidade do emprego da eletrodissolucao

como alternativa mais exata para o preparo das amostras metalicas em sistemas abertos.

4.5.2 Determinacao de cadmio e chumbo nas amostras de revestimento do eletrodo

E6013 por ICP-MS

De modo semelhante, foi possivel determinar os teores de Cd™? e Pb*? nas amostras de
revestimento empregando o ICP-MS. Na Tabela 20 estdo contidos os valores de %m/m dos

analitos para as quatro amostras investigadas.
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Tabela 20 - Resultados obtidos para as amostras de revestimento preparadas por digestao

acida em chapa de aquecimento (sistema aberto) e analise por ICP-MS.

Amostras de revestimento
Concentracao (% m/m)

eletrodo E6013
Cd+2 Pb+2
R1 <LD (2,00 = 0,03)x10™
R2 <LD (4,70 = 0,05)x107
R3 <LD (3,02 +0,02)x107
R4 <LD (1,45 +£0,01)x107

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se pela Tabela 20 que a concentracio de Cd™ em todas as amostras de
revestimento ficaram abaixo do L.D e as concentragdes de Pb*? variaram de 2,0x10™ % m/m
a4,70x10”% m/m.

Foi realizado um estudo de adicdo e recuperacdo, pela adicdo de 1,8 mg L" dos
padroes de Cd™ e Pb™ sobre as amostras de revestimento no momento do preparo das
amostras e analisadas por ICP-MS. Este estudo visou avaliar a exatidao das condi¢des da

digestdo feita em chapa de aquecimento (Tabela 21).

Tabela 21 - Estudo de recuperacdo para as amostras e revestimento empregando ICP-MS e

digestdo dcida em chapa de aquecimento.

Amostras de revestimento
Recuperacao (%)

eletrodo E6013
Cd+2 Pb+2
R1 51,5 45,2
R2 51,5 55,5
R3 58,4 58,5
R4 66,1 56,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados contidos na Tabela 21 mostram uma baixa taxa de recuperacdo para
ambos analitos, de 51,5% a 66,1% para o Cd*™ e 45,2% a 58,5% para o Pb*2. Esta baixa
recuperacgao, que foi observado também empregando a VOQRA (Tabela 16), pode novamente

estar ligada ao fato de que ha muitas perdas na digestdo em chapa de aquecimento devido ao
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carreamento dos metais pelos vapores formados (mesmo em refluxo) e também pelo
aquecimento heterogéneo na superficie da chapa, que torna dificil o controle da temperatura

de cada amostra.

4.6 ESTUDO COMPARATIVO ENTRE VOQRA E ICP-MS

Uma vez realizada as andlises empregando os dois métodos, pode-se realizar uma
compara¢do instrumental e avaliar se o método desenvolvido empregando VOQRA foi
adequada para realizar determinacdes de Cd** e Pb™ em amostras de eletrodos revestidos
E6013.

Como a presenca do interferente presente nos voltamogramas das amostras de ligas
metalicas do eletrodo E6013 tornou invidvel a determinacdo dos analitos no mesmo por
VOQRA, ndo ha como realizar uma comparacao de resultados para estas. Entretanto, as duas
técnicas foram apropriadas para a determinacdo de Cd** e Pb™ nas amostras de revestimento
presentes no eletrodo E6013. Vale ressaltar que o mesmo preparo de amostras foi empregado
na determinacdo dos analitos pelas duas técnicas referidas. A Tabela 22 abaixo mostra a

comparagdo para os resultados da determinag@o dos analitos nas amostras em questao.

Tabela 22 - Comparacdo entre os resultados obtidos por VOQRA e ICP-MS para as amostras

de revestimento dos eletrodos E6013 obtidas empregando a digestdo acida em chapa de

aquecimento.
Revestimentos VOQRA (%m/m) ICP-MS (% m/m)
C d+2 Pb+2 C d+2 Pb+2
R1 <LD <L.Q <LD (2,00 +0,03)x10™
R2 <LD (4,70 £ 0,08)x10™ <LD (4,70 £ 0,05)x107
R3 <LD (3,43 +0,01)x107 <LD (3,02 £ 0,02)x10°
R4 <LD (1,46 +0,03)x107 <LD (1,45 +0,01)x107

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que as concentracdes de Cd™ nas amostras de revestimento estdo < L.D
para as duas técnicas. Para avaliar se as médias encontradas para %m/m de Pb*? nas amostras
R2, R3 e R4 concordam pelas duas técnicas, foi realizado um teste t pareado com 95% de
confiabilidade, obtendo um valor de t calculado = 1,04 que € menor que o t critico bilateral

(4,30). Deste modo, observa-se que embora o estudo de adi¢ao e recuperagdo para as amostras
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de revestimento mostraram-se ndo exatas empregando ambas as técnicas, possivelmente
devido ao preparo de amostras por chapa de aquecimento (Tabela 23), é possivel concluir pelo
teste t que os valores obtidos para o Pb*? por VOQRA que é uma técnica de baixo custo
instrumental, estdo concordantes com o encontrado por ICP-MS, mostrando que o método
voltamétrico desenvolvido € confidvel para realizar determinagdes de Cd**e Pb™ em amostras

de revestimento presentes nos eletrodo revestidos E6013.

Tabela 23 - Resultados obtidos para o estudo de recuperacao das amostras de revestimento

fortificado, digeridos em chapa de aquecimento empregando a VOQRA e ICP-MS.

Cd** (% recuperacio) Pb** (% recuperaciio)
VOQRA ICP-MS VOQRA ICP-MS
R1 45,0 51,5 50,7 45,2
R2 42,7 51,5 49,5 55,5
R3 55,3 58,4 60,6 58,5
R4 57,6 66,1 65,7 56,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

N3ao € possivel realizar uma comparagdo dos valores obtidos para os analitos com os
valores maximos de limite de exposi¢do descritos na Tabela 3, uma vez que se trata da
exposicdo destes metais na forma de fumos de solda dispersos no local de trabalho. No
entanto, as regulamentadoras que avaliam a higiene ocupacional no ambiente de soldagem
devem dar mais atencdo aos eletrodos revestidos (como € o caso do eletrodo revestido E6013)
a fim de evitar quaisquer riscos de contamina¢cdo por chumbo, uma vez que estes estdo

presentes nas amostras analisadas.
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5 CONCLUSOES

Foram realizados estudos de otimizacao univariada dos parametros instrumentais e da
célula eletroquimica, que resultou em ganho de sensibilidade consideravel para determinag¢do
simultinea de Cd** e Pb** nas amostras de eletrodo revestido E6013 por VOQRA.

Foi desenvolvido um método de preparo de amostras por eletrodissolugdo, para isso,
empregou-se uma seringa de plastico de 5 mL como cuba eletrolitica e a melhor condi¢do de
eletrélito foi a composi¢do 5 constituida de solu¢cdes de HNO5 1,0 mol L'leHC/ 0,1 mol |
Um estudo de relagdo entre a carga e massa eletrodissolvida mostrou que € possivel ter
controle da quantidade de massa dissolvida dependendo da carga fornecida ao sistema (Leis
de Faraday).

A presenca do interferente de natureza desconhecida foi um empecilho na
determinacdo voltamétrica de Cd™? e Pb™ por VOQRA. Entretanto, o emprego de H,O,
mostrou-se eficiente para remoc¢do da interferéncia, contudo, fazem-se necessarios estudos
posteriores para obtencdo de melhores resultados de exatidao para as amostras metalicas.

Foi realizado a determinacdo de Cd** e Pb*™ nas amostras de revestimento por
VOQRA, empregando a digestdo acida em chapa de aquecimento. Os estudos de exatidao
mostraram que hi perdas de analitos empregando este preparo de amostras em frascos
abertos, sendo mais indicado o uso de sistemas fechados.

Foi realizado a determinacdo dos teores de Cd** e Pb" presentes nas amostras de
eletrodo revestido E6013 por ICP-MS. Este método, além de ndo apresentar interferéncia para
quantificagdo dos analitos nas amostras metélicas, apresentou boas estimativas de limites de
deteccao.

Os resultados obtidos para as amostras de revestimento por VOQRA foram
concordantes (95% de confianga) com os obtidos por ICP-MS, mostrando assim que o método
voltamétrico desenvolvido pode ser utilizado para determinacdes de Cd™* e Pb** em amostras
de revestimento dos eletrodos E6013.

O preparo de amostras por eletrodissolucdo mostrou ser um método alternativo
adequado para preparo de amostras metélicas do eletrodo E6013 em comparagdo com a
chapa de aquecimento, visto que as perdas de analito por volatilidade foram minimizadas
(estudo de adi¢do e recuperagdo).

A presenca de chumbo nos revestimentos mostra que ha a necessidade de uma maior

atencdo dos Orgdos de fiscalizacdo com relagdo aos eletrodos revestidos E6013, pois a



71

z

presenca deste metal toxico € um prejuizo para a saide dos trabalhadores expostos

cotidianamente a este agente quimico.

PERSPECTIVAS

Um estudo de identidade do interferente presente nas medidas voltamétricas das
amostras metalicas do eletrodo E6013 tornard sua remogao mais seletiva, podendo fazer a
eliminacdo por precipitacdio ou complexacdo. Entretanto, estudos adicionais da adi¢do de
H,0; na célula eletroquimica podem ser desenvolvidos.

A eletrodissolu¢ao mostrou ser uma poderosa ferramenta no preparo de amostras de
ligas metalicas, podendo ser aplicada em diferentes amostras metéalicas para determinagdo de
diversos metais de interesse, tais como descritos no apéndice A, onde foi determinado os
teores de Ni, Co, Cr e Cu em amostras de eletrodo revestido E6013 empregando a ICP-MS.
Novos estudos eletroquimicos podem ser realizados para determinacdo voltamétrica desses
metais.

E possivel o desenvolvimento de acoplamento entre a eletrodissolucdo e os métodos
voltamétricos, que reduziriam ainda mais o tempo do preparo das amostras metdlicas e das

medidas eletroquimicas.
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APENDICE A - DETERMINACAO DE CROMO (CR), COBALTO (CO), NIQUEL
(NI) E COBRE (CU) EM AMOSTRAS DE ELETRODO REVESTIDO E6013
EMPREGANDO O PREPARO DE AMOSTRAS POR ELETRODISSOLUCAO E ICP-
MS

Para avaliar a possibilidade do emprego do método desenvolvido para preparo de
amostras metédlicas por eletrodissolugdo foi realizado um estudo complementar da
determinacao de Cr, Co, Ni e Cu nas amostras de eletrodo revestido E6013 utilizando o ICP-
MS. Estes metais também sdo reportados como presentes nos fumos de solda, por isso
possuem limites de exposi¢do ocupacional (exceto para o Cr), como mencionado na Tabela 3.

As andlises foram realizadas empregando as mesmas condi¢des de preparo de
amostras, descritas no item 4.3 utilizando as mesmas amostras empregadas nas determinacoes
de cadmio e chumbo. Logo, as massas utilizadas neste estudo estdao descritos na Tabela 12
para a eletrodissolu¢do e Tabela 13 para a chapa de aquecimento.

As curvas analiticas dos metais foram preparadas na faixa de 0,1 a 100 pg L' em meio
HNOs (2% v/v) e as curvas de calibracdo externa para os 4 metais podem ser vistos na Figura

24 a seguir:
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Figura 24 - Curvas de calibracdo externa empregando o ICP-MS para determinacao de Cr, Co,

Ni e Cu em amostras de eletrodo revestido E6013.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As estimativas de L.D e L.Q instrumentais para os quatro metais foram fornecidas

pelo proprio software do equipamento. As figuras de mérito dos métodos, que levam em conta

a etapa de preparo das amostras foram calculadas tomando como base os valores de L.D e

L.Q instrumentais (Tabela 24).
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Tabela 24 - Limites de detec¢do instrumentais e dos métodos de preparo de amostras para

determinag¢do de Cr, Co, Ni e Cuempregando ICP-MS.

Analitos Cr Co Ni Cu

L.D instrumental / pg L™ 0,070 0,014 0,015 0,086
L.D Eletrodissolucio / % m/m  2,33x10°  4,67x107 5,0x107  2,87x10°
L.D Chapa de aquecimento / %m/m 1,75x10°  3,5x107 3,75x107  2,15x10°°

Fonte: Elaborado pelo autor.

Foi realizado entdo a determinacdo dos teores de Cr, Co, Ni e Cu nas quatro amostras
de eletrodos revestidos E6013 empregando a eletrodissolug@o e a chapa de aquecimento. Os
resultados estio dispostos na Tabela 25 para o Cr, Tabela 26 para o Co, Tabela 27 para o Ni e
Tabela 28 para o Cu.

Tabela 25 - Resultados encontrados para analise de cromo empregando ICP-MS e

comparacao entre a eletrodissolucio e a digestdo em chapa de aquecimento.

Eletrodissolucao Chapa de
Cr Recuperacao(%) Recuperacao (%)
(% m/m) aquecimento (% m/m)

E1l 0,029 + 0,001 91,0 0,023 +0,001 93,0
R1 - - 0,025 £ 0,001 69
E2 0,025 £ 0,001 84,1 0,026 = 0,001 91,3
R2 - - 0,058 £ 0,008 73
E3 0,016 = 0,001 92,0 0,0015 = 0,0002 95,5
R3 - - 0,051 £ 0,006 77
E4  0,0067 +0,0001 92,0 0,0072 = 0,0001 100,4
R4 - - 0,0014 + 0,003 67

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 26 - Resultados encontrados para andlise de cobalto empregando ICP-MS e

comparacdo entre a eletrodissolucao e a digestdo em chapa de aquecimento

Eletrodissolucao Chapa de
Co Recuperacao(%) Recuperacao (%)
(% m/m) aquecimento (% m/m)

E1  0,0021 £ 0,0001 100,8 0,0019 = 0,0001 84,5
R1 - - 0,0103 = 0,0006 107
E2  0,0071 +£0,0001 91,0 0,0074 + 0,0001 92,3
R2 - - 0,0133 +0,0006 101,3
E3 0,0024 +0,0001 89,7 0,0024 = 0,0001 96,9
R3 - - 0,016 =0,002 103,8
E4  0,0027 +0,0001 93,1 0,0029 + 0,0002 91,7
R4 - - 0,012 £0,002 101,2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 27 - Resultados encontrados para anélise de niquel empregando ICP-MS e comparacao

entre a eletrodissolucdo e a digestdo em chapa de aquecimento.

Eletrodissolucao Chapa de
i Recuperacao(%) Recuperacao (%)
(% m/m) aquecimento (% m/m)
E1  0,0103 £ 0,0006 108,9 0,0089 = 0,0003 77,8
R1 - - 0,0177 £ 0,0006 98,2
E2  0,0187 £0,0006 79,2 0,0207 £ 0,0006 62,6
R2 - - 0,0098 + 0,0003 107,9
E3  0,0066 = 0,0002 81,8 0,0065 £ 0,0001 92,3
R3 - - 0,0032 £ 0,003 114,0
E4  0,0051 £0,0001 88,6 0,0051 £ 0,0001 92,4
R4 - - 0,014 + 0,003 103,2

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 28 - Resultados encontrados para andlise de cobre empregando ICP-MS e comparacao

entre a eletrodissolucdo e a digestdo em chapa de aquecimento.

Eletrodissolucao Chapa de
Cu Recuperacao(%) Recuperacao (%)
(% m/m) aquecimento (% m/m)
E1  0,0084 £ 0,0001 100,3 0,0154 +0,0001 85,9
R1 - - 0,021 £ 0,001 93,9
E2  0,0047 +0,0004 95,0 0,0124 = 0,0001 87,6
R2 - - 0,0074 + 0,0006 94,8
E3  0,0027 £ 0,0001 91,6 0,0043 +0,0001 92,3
R3 - - 0,17 £0,02 100,8
E4  0,0027 +0,0001 98,4 0,0043 +0,0001 89,3
R4 - - 0,010 =0,002 99,9

Fonte: Elaborado pelo autor.

Aplicando o teste t com intervalo de confianca de 95% para comparar os resultados

obtidos por eletrodissolu¢do e por chapa de aquecimento para os 4 analitos deste estudo,

observa-se que em todos os casos, o t calculado foi menor que o t critico bilateral (Tabela 28),

deste modo, a eletrodissolucdo pode ser empregada como um tratamento de amostras

metalicas alternativo e de baixo custo instrumental para determinacdo destes 4 analitos em

amostras de eletrodo revestido E6013.

Tabela 29 - Dados do teste t para a comparacao dos valores de % m/m obtidos por ICP-MS

empregando os tratamentos de amostra por eletrodissolu¢do e chapa de aquecimento para o

Cr, Co, Ni e Cu.

Teste t - 95% de confianca

t critico bilateral = 3,18

t calculado

Cr
Co
Ni
Cu

1,31
0,68
0,18
2,69

Fonte: Elaborado pelo autor.



