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Application Note AN-V-242

brightRC — Analise avancada de
abrilnantadores com curva de

resposta

Determinacao de abrilhantadores de proximo nivel em sistemas

nao lineares

O controle confidvel de aditivos é essencial em
processos de cobreamento acido. Supressores,
abrilhantadores e niveladores influenciam
diretamente as propriedades funcionais do depdsito.
A Decapagem Voltamétrica Ciclica (CVS, do inglés
Cyclic Voltammetric Stripping) é a técnica padrao da
indUstria para monitorar a concentracdo de aditivos
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organicos em solucées de cobreamento. Para aditivos
do tipo abrilhantador (acelerador), o sinal de
decapagem do cobre aumenta conforme a
concentracao do aditivo aumenta. Por isso, a
determinacao de abrilhantadores geralmente é
realizada com técnicas de adicao padrao, como MLAT
ou LAT.
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Essas técnicas exigem adicdes padréo para cada
amostra e dependem de um comportamento de
resposta linear, o que limita a flexibilidade analitica e
aumenta o tempo de analise. A calibracao externa
elimina a necessidade de adicdes padrado repetidas,
permitindo a andlise confidvel de abrilhantadores que
apresentam comportamento de resposta ndo linear. A

O QUE E O BRIGHTRC?

O brightRC é uma abordagem de calibracdo por curva
de resposta para a determinacdo de aditivos do tipo
abrilhantador por CVS ou CPVS (Decapagem
Voltamétrica Ciclica por Pulso), dai o nome
«brightRC». Essa técnica é adequada para medir o
teor de abrilhantador em banhos de cobreamento. O
método baseia-se na normalizacdo do sinal utilizando
o valor do eletrélito, que é a resposta da solucéo de
reposicdo virgem (VMS, do inglés virgin makeup
solution) saturada com supressor, com o
abrilhantador definido como QO no software viva.
Todos os sinais registrados sao divididos por QO, e os
valores normalizados sdo plotados em funcao da
concentracdo para gerar uma curva de calibracdo
externa. Essa calibracdo pode entdo ser usada na
determinacdo de amostras de rotina sem a
necessidade de adicdes padrao repetidas.

A amostra é simplesmente medida com o mesmo
meétodo usado na calibracao; os sinais sao
normalizados e avaliados usando a curva de
calibracdo ajustada matematicamente. Ao desacoplar
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abordagem de calibracdo por curva de resposta (RC,
do inglés response curve) permite o uso de modelos
de regressao flexiveis, melhorando a eficiéncia do
controle do processo de galvanoplastia. Essa
funcionalidade estd disponivel nativamente em nosso
software de CVS, o viva 4.0 e versdes posteriores.

a calibracdo da medicdo da amostra, o brightRC
elimina a necessidade de adicdes padrao repetidas
em cada medicdo de amostra, permitindo uma
analise de rotina mais répida e eficiente.

A abordagem de calibracdo do brightRC oferece
suporte a modelos de regressao flexiveis, incluindo
regressdo quadratica e ndo linear. Isso permite a
quantificacdo confidvel de sistemas de aditivos que
ndo apresentam uma ampla faixa linear de trabalho
ou que exibem caracteristicas de resposta nao linear,
ampliando assim a gama de quimicas de
abrilhantadores aplicaveis.

Um detalhe importante que diferencia ainda mais o
brightRC da abordagem MLAT estd relacionado a
normalizacdo do sinal na calibracdo e na analise da
amostra. Essa abordagem de normalizacdo melhora a
robustez da medicdo, j& que as variacdes na
intensidade absoluta do sinal que ocorrem
naturalmente ao longo do dia de trabalho séo
compensadas matematicamente.
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COMO O BRIGHTRC FUNCIONA NA PRATICA?

O fluxo de trabalho do brightRC separa a calibracdo
da analise da amostra. Ele pode ser implementado
em diferentes configuracdes (de manual a
totalmente automatizado), dependendo do sistema
de aditivos e da faixa de concentracao.
Depois de registrar o valor do eletrdlito, os padroes
de calibracéo sédo medidos para estabelecer a curva
de calibracdo, também conhecida como curva de
resposta. Uma vez armazenada a calibracao, as
amostras sao determinadas com o mesmo método
de CVS ou CPVS, sem novas adicdes padrdo. A
concentracdo da amostra é calculada
automaticamente a partir do sinal normalizado,
usando a curva de calibracao.
Para a medicao da amostra, o viva 4.0 oferece duas
abordagens praticas:

1. «brightRC com troca de solucdo»

2. «brightRC com diluicdo da amostra»
Ambas as variantes seguem o mesmo principio de
calibracdo e diferem apenas na estratégia de
manuseio da amostra.

USANDO O BRIGHTRC PARA COMPORTAMENTO NAO LINEAR DE ABRILHANTADORES

A Figura 1 ilustra o impacto do comportamento nao
linear do sinal na quantificacao de aditivos
abrilhantadores ao utilizar diferentes abordagens de
calibracdo. O sistema-modelo (Figura 1A) mostra uma
resposta de calibracdo claramente curva, ou seja, o
aumento do sinal ndo é proporcional a concentracao
na faixa investigada.

Ao aplicar uma técnica de adicao padrédo como o
MLAT (Figura 1B), o sinal da amostra e as adicoes

subsequentes sao avaliados por extrapolacao linear.
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No entanto, como o aumento do sinal entre as
adicdes ndo é linear, a intersecao extrapolada com o
eixo de concentracao se desvia do valor real. Isso
resulta em um erro sistemdtico na concentracao
calculada. Em contraste, o brightRC avalia o sinal da
amostra usando a curva de calibracdo armazenada
(Figura 1C). O sinal medido é projetado diretamente
sobre a curva de resposta, permitindo a determinacao
precisa da concentracdo sem a necessidade de uma
correlacao linear.
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A) Nonlinear Calibration Curve B) Standard Addition Q) brightRC

I

Normalized Area (Q/Q0)
PR

Figura 1. Comparacdo conceitual entre adicdo padrdo e
brightRC para um sistema de abrilhantador nao linear. Os dados
apresentados sao baseados em um sistema-modelo de
abrilhantador.

RESULTADOS

Essa comparacdo demonstra que, para sistemas de
aditivos com comportamento de resposta nao linear,
o método brightRC fornece resultados mais confidveis

QUANDO USAR O BRIGHTRC?

O brightRC é ideal para o controle de rotina de
abrilhantadores em banhos de cobreamento estaveis,
onde é necessério alto rendimento de amostras. E
especialmente adequado quando as condicdes da
matriz sdo consistentes e a contaminacao do eletrodo
é limitada. A abordagem é particularmente vantajosa
para sistemas de aditivos que apresentam
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CONTACT

Metrohm Portugal
R. Frei Luis de Granada 14G
1500-680 Lisboa

e evita os desvios sistematicos que podem ocorrer
quando técnicas de adicdo padrao sao aplicadas a

sistemas ndo lineares.

comportamento de sinal ndo linear.

Se forem esperadas variacées intensas da matriz,
produtos de degradacdo significativos ou forte
contaminacdo do eletrodo, e houver garantia de
correlacéo linear entre o sinal e a concentracdo do
analito, técnicas de adicdo padrdo como o MLAT sdo
preferiveis, pois podem oferecer robustez adicional.

vendas@metrohm.pt

www.metrohm.com
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CONFIGURACAO
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894 Professional CVS fully automated for small
sample series

Automated analysis system for the determination of
organic additives in electroplating baths using CVS
("Cyclic Voltammetric Stripping"), CPVS ("Cyclic Pulse
Voltammetric Stripping") and CP
("Chronopotentiometry"). Comprising 894
Professional CVS, 919 IC Autosampler plus, four 800
Dosinos, 843 Pump Station, measuring head for
rotating disk electrodes and extensive accessories. For
small sample series of up to 14 samples.

The viva software is required for control, data

recording and evaluation. PC, electrode set and viva
license are to be ordered separately.
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