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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a construgdo e otimizagdo de
ultramicroeletrodos para a determinagao dos ions Cu?, Pb%, Cd** e Zn** em
baixas concentragdes por técnicas eletroanaliticas de redissolugdo como
voltametria linear, onda quadrada e pulso diferencial. Apés a otimizagao das
condigdes de trabalho os métodos foram aplicados na determinacgdo de Cu e
Pb em agua de torneira.

Para a realizagao do trabalho foram utilizados ultramicroeletrodos
(UMEs) de fibra de carbono e fio de platina. As superficies dos UMEs foram
modificadas pela deposi¢cao de filmes de mercirio com o intuito de melhorar o
limite de deteccao frente aos metais. As condigbes de formagao do filme de Hg
foram avaliadas e observou-se que uma melhor resposta analitica era obtida
quando a deposigao foi realizada através do uso de uma solugao contendo
Hg?* com a aplicagdo de um potencial de -0,9 V por 60 s para UME de fibra de
C e 120 s para o de fio de Pt.

Ap6s o estabelecimento das condi¢cdes 6timas de formacao do filme de
mercurio, avaliou-se as faixas de concentracdo de cobre detectaveis com
diferentes tempos de pré-concentragao utilizando a voltametria de redissolugao
anddica de varredura linear. A menor faixa de concentragcado determinada foi de
1a 10 pg L' com 15 minutos de pré-concentragio.

Na determinagéo simultanea de Cu®*, Cd** e Pb?* foram utilizados dois
diferentes potenciais de pré-concentragao, de -0,3 e -1,0 V, de modo a evitar a
formagdo de compostos intermetalicos. As curvas analiticas encontradas para
a determinacdo simultanea destes metais apresentaram-se lineares em uma
ampla faixa de concentragao.

A influéncia dos anions sulfato, nitrato e cloreto na determinagao dos
metais foi avaliada e observou-se que a presenga dos anions sulfato e cloreto
em meio neutro e nitrato em pH 2,0 aumenta a corrente analitica e que nitrato
em meio neutro, sulfato e cloreto em pH 2,0 fazem com que haja redugao da
corrente obtida pela redissolugcao dos metais.

Nas determinagbes de cobre e de chumbo em amostras de agua
proveniente da rede de abastecimento publico da Regidao Metropolitana de
Curitiba foram obtidos os valores de concentragdo da ordem de microgramas
por litro. Estes resultados foram comparados com resultados obtidos por
voltametria de redissolugao anddica de pulso diferencial com eletrodo de gota
estatica de mercurio (SMDE) e por espectrometria de absor¢cdo atémica em
forno de grafite. De maneira geral, os resultados obtidos através do uso das
técnicas voltamétricas mostraram boa concordancia com aqueles obtidos pela
técnica de absorg¢ao atomica.

Palavras-chave: 1) ultramicroeletrodos; 2) filme de mercdrio; 3) voltametria de
redissolugao anddica.
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ABSTRACT

The construction and optimization of ultramicroelectrodes (UME) were
investigated in this study. The ultramicroelectrodes were designed for trace
level determination of Cu®*, Pb®*, Cd**, and Zn** by using voltammetric-
stripping analyses such as linear sweep, square wave and differential pulse.
After the accomplishment of the best experimental conditions, the methods
were applied in the determination of copper and lead in tap water samples.

Carbon fiber and platinum wire ultramicroelectrodes were employed. The
UME surfaces were modified through the deposition of mercury films aiming an
improvement on the detection limit of the determinations. Best conditions for the
formation of the Hg film were evaluated and it was found that a better analytical
response was obtained through the application of a 60 and 120 s -0.9 V
potentials for the carbon and Pt UME, respectively.

Linear sweep anodic stripping voltammetry was used in order to
investigate different range of detectable copper concentrations. The lowest
concentrations were in the range of 1 to 10 pug.L™ of Cu, after a deposition time
of 15 min. ‘

Two different deposition potentials were used in the simultaneous
determination of Cu®*, Pb%, and Cd?* to avoid the formation of intermetallic
complexes. The potentials were —0.3 and —1.0 V. The analytical curves showed
a linear response over a wide concentration range.

The influence of sulfate, nitrate and chloride over the electrochemical
response was also investigated. Under neutral pH conditions, the presence of
sulfate and chloride resulted in an increase of the analytical signal, as well as
nitrate under pH 2.0. By the other hand, the presence of sulfate and chloride
under pH 2.0, as well as nitrate under neutral pH conditions resulted in a
decrease of the stripping current.

Copper and lead were found in tap water from Curitiba’s Metropolitan
Region at ppb levels. Results obtained via voltammetric techniques were
compared to others obtained by graphite furnace atomic absorption
spectrometry showing a good agreement in most cases.

Key-words: 1) uItrahmicroeIectrodes; 2) mercury film; 3) anodic stripping
voltammetry.
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Introducado

CAPITULO | - INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1. INTRODUGAO

O crescimento das atividades antropicas tem levado a um acumulo de
substancias toxicas e persistentes no meio ambiente. Dentro desse contexto, a
presenca de metais pesados merece uma atengdo especial, j& que estes
pertencem a uma classe de contaminantes que pode produzir efeitos indesejaveis
mesmo quando presentes em quantidades extremamente baixas.

Os metais pesados sa@o poluentes nocivos ao meio ambiente por serem nao
biodegradaveis e apresentarem a caracteristica de serem persistentes por longos
periodos de tempo (Desmond et al, 1998). De uma maneira geral, inGmeros
ecossistemas de nosso planeta podem ser afetados pela contaminagédo por metais
pesados. Além disso, estes elementos tendem a se concentrar em ambientes
aquaticos, especialmente na biota e sedimentos e por esta razdo eles estao
presentes na cadeia alimentar aquatica, tornando-se perigosos para o homem
através dos alimentos e agua destinada ao consumo humano (Locatelli et al,
2000).

O crescimento do interesse pela minimizagdo da contaminagdao ambiental
por metais pesados tem levado a necessidade de monitorar estas espécies em
varias matrizes. Além da preocupagido com a preservagdao ambiental, nos dias
atuais ha a necessidade por um controle mais rigoroso e efetivo na qualidade de

alimentos, de produtos industrializados, de combustiveis, entre outros. Dentro
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deste contexto, a quimica analitica desempenha um papel fundamental,
notadamente no que se refere ao desenvolvimento e aprimoramento de técnicas
instrumentais de analise.

Entre as inimeras técnicas analiticas disponiveis, as eletroquimicas tém
sido reconhecidas como poderosas ferramentas para determinagdes de metais-
trago, ja que apresentam boa sensibilidade, sendo em alguns casos possivel a
utilizacao de instrumentos portateis, o que possibilita o baixo consumo de energia
além de outras vantagens, o que satisfaz muitas das necessidades deste tipo de
analise (Wang, 1999).

Entre as técnicas eletroquimicas, a voltametria, em suas inumeras
modalidades, é frequentemente utilizada em eletroanalitica.

As técnicas voltamétricas fazem parte de um grupo das técnicas
eletroanaliticas nos quais a informacao sobre a espécie de interesse é derivada da
medida de corrente como uma fung¢do do potencial aplicado sob condigcdes que
estimulam a polarizagao de um indicador, o eletrodo de trabalho.

Historicamente, a voltametria originou-se a partir da polarografia, que foi
desenvolvida pelo quimico checo Jaroslav Heyrovsky, por volta de 1920 (Zuman,
2000).

As técnicas voltamétricas sdo largamente utilizadas pelos quimicos
inorganicos, fisicos e biologicos, para estudos fundamentais dos processos de
oxidagdo e reducdo em varios meios, processos de adsorgdo em superficies e
mecanismos de transferéncia de elétrons em eletrodos com superficie modificada

quimicamente.
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Ao mesmo tempo, a voltametria (particularmente a polarografia classica) foi
uma importante ferramenta usada pelos quimicos para a determinacdo de ions
inorgénicos e certas espécies organicas em solugdes aquosas. No entanto, apds
1950 estas aplicagbes analiticas foram substituidas por varios métodos
espectroscopicos, e a voltametria deixou de ser importante em andlises quimicas,
exceto para certas aplicacdes especiais, como a determinagcdo de oxigénio
dissolvido em solugcdes (Skoog et al, 1996).

Na metade da década de 1960, as técnicas voltamétricas classicas
sofreram muitas modificagbes e deste modo acentuou-se significativamente a
sensibilidade e seletividade das mesmas. Na mesma época, a chegada de
amplificadores operacionais de baixo custo tornou possivel o desenvolvimento
comercial de instrumentos relativamente baratos que incorporaram inimeras
modificagdes. Como resultado houve um ressurgimento do interesse em aplicar
meétodos voltamétricos para a determinagdo de um grande nimero de espécies
(Zuman, 2000). Além disso, a voltametria acoplada a cromatografia liquida de alta
eficiéncia tem se tornado uma poderosa ferramenta para a analise de misturas
complexas de varios tipos (Tufion-Blanco et al, 1994). A voltametria moderna
também continua sendo importante para o prosseguimento de estudos
relacionados aos processos redox (Varela et al, 1998), bem como aos processos
de adsorgao e dessorgao.

Existem diferentes técnicas voltamétricas tais como a linear, ciclica, de
pulso, e a utilizacdo de cada uma delas é definida em fungdo da aplicacdo

desejada.
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Na voltametria de varredura linear, um sinal de excitagdo de potencial
variavel com o tempo é aplicado em uma célula eletroquimica. Este sinal de
excitacao provoca uma resposta de corrente caracteristica sobre a qual o método
€ baseado.

Os métodos mais antigos e mais simples séo os de varredura linear, nos
quais o potencial do eletrodo de trabalho é aumentado ou diminuido a uma
velocidade constante. A voltametria de varredura linear apresenta duas
modalidades, voltametria hidrodindmica e polarografia.

A voltametria hidrodindmica pode ser realizada de muitas formas. Um dos
métodos envolve a agitacdo da solugdo enquanto esta se encontra em contato
com um eletrodo de trabalho fixo. Alternativamente, o eletrodo de trabalho é
colocado sob rotacao a uma velocidade constante.

A polarografia de varredura linear foi o primeiro tipo de voltametria
desenvolvida. Ela difere da voltametria hidrodinamica em dois aspectos. Primeiro,
a convecgao é evifada e, segundo, um eletrodo gotejante de mercurio é usado
como eletrodo de trabalho. Uma conseqiiéncia da primeira diferenca é que as
correntes polarogréﬁcés limite sdo controladas apenas por difusdo. Como a'
convecgéao esta ausente, as correntes polarograficas limite sido geralmente uma ou
mais ordens de grandeza menores que as correntes hidrodinamicas limite (Skoog
et al, 1996).

De acordo com o que ja foi salientado, por volta de 1960 a polarografia de
varredura linear deixou de ser uma ferramenta analitica importante. O surgimento
de métodos espectroscdpicos, que se apresentavam mais convenientes, aliado as

desvantagens inerentes ao método polarografico, incluindo baixa velocidade
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analitica, aparelhagem inconveniente ja que necessita de reservatério contendo
mercurio e particularmente elevados limites de detecgdo, fizeram com que
houvesse um declinio no uso desta técnica (Skoog et al, 1996).

No entanto, estas limitagbes foram posteriormente superadas pela
introdugcdo dos meétodos de puiso e igualimente pelo desenvolvimento de novos
eletrodos. Estes métodos tém sido aplicados tanto através do uso de eletrodos de
gota de mercurio quanto da utilizagcao de outros materiais.

Em linhas gerais, pode-se dizer que a polarografia de pulso diferencial
mede a diferenc¢a entre duas correntes, uma gerada antes do fim do pulso e outra
exatamente antes da aplicagdo do pulso de potencial. A rampa de potencial &
incrementada por um pulso com amplitude constante. A diferenca de corrente por
pulso (Aj) € relacionada como uma func¢ao linear com o aumento da voltagem. A
curva diferencial resultante consiste de um pico, cuja altura & proporcional a
concentragao (Brett et a/, 1998).

Geralmente, os limites de deteccdo alcangados com esta técnica sao de
duas a trés ordens de grandeza menores que aqueles obtidos para a polarografia
classica, atingindo uma escala de 107 a 10® mol.L™'. A maior sensibilidade exibida
por esta técnica pode ser atribuida a duas fontes. A primeira € um aumento da
corrente faradaica, enquanto que a segunda & uma diminuicdo na corrente
capacitiva, de natureza nao faradaica.

Ja a voltametria de onda quadrada é um tipo de voltametria de pulso que
oferece as vantagens tais como velocidade analitica e sensibilidade elevadas. Um

voltamograma completo pode ser obtido em uma fragdo de segundo.
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A forma da onda neste tipo de voltametria consiste de uma onda quadrada
superposta a um sinal em forma de escada. Desta forma, o incremento de
potencial produz uma corrente catédica, enquanto que a diminuicdo do mesmo
(pulso reverso) gera uma corrente anddica. A diferenca entre elas, ou seja, a
corrente registrada, € maxima e corresponde exatamente ao potencial de meia
onda polarogréafico. Esta diferenga é diretamente proporcional a concentragéo da
espécie de interesse. A aplicacdo desta técnica possibilita a obtengao de limites
de detecgdo da ordem de 107 a 10 mol.L™ (Brett et a/, 1998).

A simples aplicagdo das técnicas voltamétricas muitas vezes nao supre as
dificuldades encontradas na quantificagdo de componentes trago e ultratrago
presentes nas mais variadas amostras de origem ambiental, clinica e industrial.
Este fato representa um importante desafio para a quimica analitica moderna. Na
analise de tais amostras, é freqientemente necessario o emprego de algum tipo
de etapa de preé-concentragdo antes da quantificagdo. Isto ocorre quando a
concentracao da espécie de interesse € inferior ao limite de quantificacdo da
técnica instrumental aplicada. Além do objetivo principal de enriquecimento, a
etapa de pré-concentragao pode servir para isolar a espécie de interesse da matriz
complexa, e desfa forma melhorar a seletividade da técnica (Wandruszka, 1997).

A deposigéao eletrolitica representa um modo eficiente de enriquecimento e
isolamento de componentes traco. E, além disso, apresenta a vantagem que
pouca ou nenhuma adi¢cdo de reagentes € necessaria, 0 que minimiza possiveis
riscos de contaminagdo. A pré-concentragdo eletroquimica pode ser acoplada a

varias técnicas instrumentais.
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As técnicas de redissolugao incorporam uma etapa de pré-concentracgéo.
Isto faz com que as analises de redissolugao apresentem os menores limites de
deteccdo quando comparadas a outras técnicas eletroanaliticas comumente
utilizadas. Estas técnicas acoplam a vantagem de atingir niveis de detecgdo
abaixo de 107"° mol L, especialmente para espécies de importancia ambiental
como cadmio, chumbo, cobre e outros. Além disso, tais técnicas possibilitam a
determinacao multielementar simultanea, mostrando-se mais sensiveis para a
determinacao de metais (Locatelli e Torsi, 2000).

Os instrumentos para analises de redissolugao sao relativamente simples e
de menor custo quando comparados com aqueles baseados em técnicas
espectroscdpicas. Eles podem ser facilmente adquiridos em tamanhos compactos
para analises de campo, o que desperta interesse especialmente no caso de
amostras ambientais (Seo, 1998). A natureza compacta desta instrumentacao
torna as analises de redissolugdo particularmente atrativas para o campo de
monitoragao e controle ambiental.

Uma analise eletroquimica de redissolugao consiste de duas etapas.
Durante a primeira delas, a espécie de interesse é depositada (pré-concentrada)
na superficie do eletrodo através da eletrdlise efetuada com controle de potencial.
Na segunda etapa, a espécie de interesse eletrodepositada é removida
(redissolvida) do elietrodo e o sinal eletroquimico gerado € usado para determinar
a concentracdo de cada espécie presente na amostra. Neste técnica a etapa de
redissolucao é acompanhada por uma varredura de potencial e os picos de
corrente resultantes sao medidos para determinar a concentracdo da espécie de

interesse (Heineman e Kissinger, 1996).
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Na técnica de voltametria de redissolugdo anddica - VRA (do inglés anodic
stripping voltammetry, ASV), a pré-concentracdo ocorre pela redugédo dos ions
metalicos ao seu estado elementar. Nesta etapa, aplicam-se potenciais bastante
redutores para tornar possivel o rompimento de ligagées entre a espécie de
interesse e possiveis agentes quelantes. Em seguida, a espécie pré-concentrada
€ redissolvida para a solugao pela aplicagdo de uma varredura anédica de
potencial, onde as espécies pré-concentradas sdo oxidadas. A corrente elétrica
resultante é o sinal analitico. utilizado para se quantificar a espécie de interesse
(Rajeshwar, 1997).

A técnica de voltametria de redissolucao catédica - VRC (do inglés cathodic
stripping voltammetry, CSV) envolve a pré-concentragdo pela oxidagdo com
subsequente redissolugao através de uma varredura catoédica. Espécies anidnicas
podem ser determinadas pela deposicao na forma de sais insollveis de mercurio
(quando utiliza-se o eletrodo de trabalho de mercurio) na superficie do eletrodo.
Desta forma, anions podem ser determinados por VRC de modo similar aos
metais por VRA.

Uma alternativa a técnica de VRA empregada na determinagéo de metais é
a Voltametria de Redissolugdo Catédica Adsortiva - VRCA (adsorptive cathodic
stripping voltammetry, ACSV). Neste caso, a analise € precedida pela adsorgao,
na superficie do eletrodo, de um complexo do metal com um ligante especifico
adicionado a solugdo. A camada adsorvida é entdo reduzida durante uma
varredura catodica de potencial. A adsor¢ao é realizada aplicando-se potenciais
andadicos, nao havendo assim mudan¢a no estado de oxidagcdo do metal durante

todo o processo (van den Berg, 1986).
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A reconhecida sensibilidade da voltametria de redissolugdo é atribuida a
etapa de pré-concentragdo. De modo geral, os ions presentes na amostra séo
eletroquimicamente extraidos da mesma pelo eletrodo de mercurio (ou como um
filme metalico em um eletrodo sdlido ou ainda como um sal na superficie do
eletrodo). O potencial de deposicdo pode ser ajustado para que ocorram
transferéncias de elétrons tao rapidamente quanto eles sao transportados para a
superficie do eletrodo. A selegao correta dos potenciais de deposicao pode ser
feita com base em polarogramas ou voltamogramas hidrodinamicos os quais
podem ser obtidos para os ions metalicos de interesse em solugbes com élevada
concentragao.

A extracao da espécie na superficie do eletrodo é realizada por processos
redox que ocorrem somente na interface eletrodo-solu¢cdo. Conseqlientemente,
para minimizar o tempo necessario para a deposicdo de uma quantidade
suficiente de material na superficie do eletrodo, a transferéncia de massa das
espécies eletroativas para a superficie do eletrodo deve ser tao eficiente quanto
possivel. Por esta razao, a solugéo € agitada, ou utilizam-se eletrodos rotatérios,
ou ainda a solugdo & passada por uma célula de fluxo durante a etapa de
deposicao.

As anadlises que utilizam técnicas de redissolugdo podem tornar-se
complicadas pela presenca de surfactantes organicos que adsorvem na superficie
do eletrodo de trabalho (especialmente sobre o mercurio) e bloqueiam a
deposicdo. Depressdes nos picos de redissolugdo podem também ocorrer pela
formacao de compostos intermetalicos (por exemplo: Cu-Zn, Cu-Cd) depositados

no eletrodo de trabalho. Outro problema é a resolugdo quando ha sobreposigédo de
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picos (por exemplo, TI/Cd, Sn/Pb, Bi/Cu) associados com a similaridade em seus
potenciais. Muitas estratégias sdo utilizadas com sucesso para resolver estes
problemas, incluindo a destruicao de surfactantes por UV, o mascaramento
seletivo de um metal interferente, ou a escolha criteriosa do potencial de
deposi¢ao (Wang, 1996).

Além disso, a credibilidade dos dados de experimentos envolvendo etapas
de redissolugao depende fortemente do grau para o qual a contaminagao pode ser
minimizada. Portanto, como em outros métodos de analise de tragos, todos os
principios de boas praticas de laboratério (limpeza dos frascos de vidro, coleta e
armazenamento da amostra, etc) devem ser observados para obter elevadas
precisao e exatidao, assim como baixos limites de detecgao (Wang, 1996)

As técnicas de redissolugao tém sido utilizadas conjuntamente com
diferentes técnicas voltamétricas, tais como de pulso diferencial, de onda
quadrada além de outras. Esta jungéo tem trazido resultados bastante satisfatérios
em diferentes areas de pesquisa e nas mais diversas matrizes.

Para a utilizacdo destas técnicas, torna-se necessaria a adigao de um
eletrolito de suporte para aumentar a condutividade do meio e reduzir a migragao
elétrica dos ions reagentes. Porém, esta pratica traz algumas desvantagens. Uma
é a impossibilidade de estudar uma solugdo contendo apenas a espécie de
interesse e além disso, os parametros que sdo medidos (seja a constante de
velocidade, o coeficiente de difusao ou outros quaisquer) tornam-se condicionais a
identidade do eletrélito de suporte e sua concentragdo. Como consequéncia,
comparagoes interlaboratoﬁais tornam-se mais dificeis (Oldham, 1990). Além

disso, a adigao do eletrélito altera as propriedades cinéticas e termodinamicas das
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espécies de interesse, levando muitas vezes a invalidagdo dos dados obtidos. isto
pode ser observado, por exemplo, em estudos envolvendo especiagao quimica em
matrizes aquosas naturais, as quais tém baixa forca ibnica, na maioria dos casos
(Daniele et al, 1998).
No caso em que se torna imprescindivel a utilizagdo de eletrélito de suporte
€ preciso observar se o eletrélito a ser utilizado apresenta propriedades que o
torne adequado para a aplicagao desejada.
As propriedades mais importantes que um bom eletrélito precisa apresentar
sdo:
a) inércia eletroquimica: para permitir uma vasta aplicagao;
b) alta condutividade elétrica: para suportar a passagem de uma corrente elétrica;
c) bom poder de solvatacdao: deve ser capaz de se dissolver em uma grande
variedade de substancias em concentracdes aceitaveis;
d) inércia quimica: o solvente ndo pode reagir com o material eletroativo, nem
com intermediarios ou produtos da reagao do eletrodo sob estudo.
e) outras consideragdes relevantes: o eletrolito de suporte deve estar disponivel
em sua forma pura ou deve ainda apresentar facilidade de purificagéo, devem

ter baixo custo, devem ser atéxicos e nao inflamaveis (Fry, 1996).

Na maioria das determinagOes eletroanaliticas sao empregados eletrodos
de Hg (Galus, 1996) e os elementos que formam amalgama com o mercurio sao
determinados de forma bastante satisfatéria. O uso do mercurio ocorre devido a
inimeros fatores. O merctrio apresenta-se no estado liquido em uma ampla faixa

de temperatura, € por isso eletrodos de varias formas podem ser faciimente
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obtidos, tanto na forma pura ou pela deposigdo de mercirio em suportes
condutores. A superficie de tais eletrodos € altamente uniforme e reprodutivel se o
mercurio estiver limpo.

Além disso, uma das mais importantes razdes para a aplicagdo do mercurio
na construgao de eletrodos de trabalho & o alto sobrepotencial para evolugao do
hidrogénio em tais eletrodos. Entdo, torna-se possivel em solugdes aquosas
neutras ou alcalinas a reducéo dos cations de metais alcalinos em potenciais mais
negativos que -2,0 V versus SCE (Galus, 1996). Infelizmente, os eletrodos de
mercurio apresentam uma séria limitagdo nas aplicagées em potenciais positivos,
o que tem levado a necessidade de realizagdo de pesquisas extensivas
relacionadas com o desenvolvimento de eletrodos metalicos e de varias formas de
carbono. A oxidacao do mercurio ocorre aproximadamente em +0,4 V versus SCE
em solucdes de percloratos ou nitratos, uma vez que estes anions nao formam
sais insollveis ou complexos estaveis com espécies de mercurio carregadas
positivamente. Em todas as solugdes que contém anions que formam tais
compostos, a oxidagciao do mercurio ocorre em potenciais menores que +0,4 V. Por
exemplo, em KCI 0,1 mol.L™" isto ocorre a +0,1 V; em KI 1,0 mol.L" a-0,3 V e
assim por diante (Galus, 1996)

Varios tipos de eletrodos de mercurio tém sido utilizados em analises
voltamétricas. Entre eles podem ser citados o eletrodo gotejante de mercurio,
eletrodo de fluxo de merctrio, eletrodo de gota estatica de mercurio e os eletrodos
de filme de merctrio, entre outros.

Nas Ultimas décadas, eletrodos de filme de mercario (EFM) tém sido

usados freqiientemente em eletroanalitica. Usando tais eletrodos, ions metalicos
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presentes na solucdo em quantidades trago podem ser determinados com
precisdo satisfatéria pela sua redugdo na superficie do EFM, formagao de
amalgama relativamente concentrado e oxidagdo dos metais inicialmente pré-
concentrados no EFM, numa etapa final.

O procedimento usual para preparagcado do EFM ocorre através da redugao
da espécie Hg** para Hg em um substrato condutor. Procedimentos utilizando
tanto filmes pré-formados quanto a deposicdo de filmes in sifu tém sido
empregados extensivamente (Seo et al, 1998). Filmes pré-formados, com
espessura na escala de 1-100 nm, sao gerados pela deposi¢ao do Hg na faixa de
-0,4 a -1,0 V versus SCE, por 2 a 5 minutos, através do uso de uma solugao acida
com concentracdes de Hg®* entre 5 e 100x10° molL'. O eletrodo é entdo
removido da solucado, enxaguado e usado em diversas analises (Galus, 1996).
Filmes eletrodepositados in situ sdo formados simultaneamente com a deposig¢éo
dos metais presentes na amostra pela adicdo de uma pequena quantidade de
Hg?* (também entre 5 e 100x10° molL') em todas as solugées a serem
analisadas. De fato, o filme de merctrio produzido in situ forma uma camada
composta de pequenas gotas com um tamanho dependente da quantidade de
mercurio depositado e do potencial de deposicao (Daniele et al, 1997).

Os eletrodos sélidos com filme de mercurio sdo preparados pela deposigao
de mercurio sobre carbono (carbono vitreo polido € o material preferido devido a
sua inércia quimica e baixa porosidade) ou ainda sobre um metal “nobre”.

Uma vez que a distribuicao de mercario no carbono néo pode ser
precisamente controlada, EFMs s@o usados preferencialmente nas determinagoes

analiticas, onde experimentos com uma solugao padrao podem ser realizados sob
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condigbes idénticas aquelas usadas nas determinagdes reais. A vantagem deste
tipo de EFM é que o filme de mercirio nao esta contaminado pelo material do
eletrodo no qual o Hg é depositado. Este nao é o caso quando um EFM é formado
na platina, ouro, prata ou outro metal de suporte, porque cada um destes metais
dissolve-se em alguma extensdao no mercurio e, consequentemente, algumas
propriedades do EFM podem ser ligeiramente modificadas.

Por exemplo, os picos de redissolugao de metais depositados em um filme
de mercurio contaminado podem ser alterados pela formagdo de compostos
intermetalicos. Estes compostos podem se formar entre os metais da solu¢do de
interesse e 0 metal do eletrodo dissolvido no filme, ou entre os metais da solugdo
e atomos da superficie do metal do eletrodo presentes na interface do filme
mercurio-suporte. Tais efeitos foram observados quando zinco e estanho foram
introduzidos ao EFM formado no suporte de ouro ou platina (Galus, 1996).

Igualmente, o sobrepotencial de evolugéo de hidrogénio pode ser diminuido
quando se usa este tipo de eletrodo. A espessura do filme de mercurio pode ser
facilmente regulada pela deposigdo eletrolitica com um controle coulométrico.
Quando o filme é relativamente fino, a espessura ao longo da superficie do EFM
pode nao ser uniforme. Isto ocorre devido a difusdo do mercario no suporte
metalico (Galus, 1996).

Os eletrodos com filme de mercurio sao geralmente usados somente para
voltametrias de redissolugao anddica, pois potenciais mais positivos promovem a
dissolucdo do filme. Tais eletrodos sdo mais uteis quando uma sensibilidade
maxima é necessaria. O EFM exibe alta sensibilidade porque somente uma

quantidade extremamente pequena de mercurio € incorporada no filme, resuitando
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na formacéo de um amaigama muito concentrado durante a etapa de deposicao.
Os picos de redissolugdo obtidos com um EFM tendem a ser mais finos que
aqueles obtidos com eletrpdos de mercurio convencionais (Golas ef al, 1986).

As vantagens obtidas com eletrodos do tipo EFM ainda podem ser
melhoradas quando se utiliza ultramicroeletrodos (UME). Os UMEs tém sido
utilizados em estudos eletroquimicos e eletroanaliticos e tém recebido atengao
especial nos ultimos anos, devido a uma série de vantagens que apresentam.
Entre diversas vantagens algumas podem ser destacadas: sdo baratos, methoram
a qualidade dos dados experimentais devido as caracteristicas peculiares que
apresentam, tém aplicagées em muitos campos da ciéncia (Correia, 1995).

Os primeiros trabalhos envolvendo o uso de ultramicroeletrodos iniciaram-
se com o grupo de Martin Fleischmann, na Universidade de Southampton,
Inglaterra, no final da década de 60. Nos anos seguintes, o niumero de publicagées
envolvendo estes eletrodos cresceu exponencialmente (Silva, 1995).

Os ultramicroeletrodos também tém sido utilizados para minimizar inimeros
efeitos, como por exemplo o efeito nao desejado do emprego de eletrélitos de
suporte nas analises envolvendo a especiagdo quimica de metais. O grande
interesse pelos UMEs se deve, principaimente, a um comportamento
eletroquimico peculiar, resultante de pelo menos uma de suas dimensdes ser da
ordem de micrometros (0,8 a 50 um). Estas dimensdes sido da mesma ordem de
magnitude que a da camada de difusdo, implicando propriedades sivngulares tais

como (Correia, 1995; Silva, 1995; Silva,1998):
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respostas de corrente de estado estacionario sao facilmente obtidas, mesmo a
altas velocidades de varredura, devido a alta velocidade no transporte de
massa;

as correntes medidas nos UMEs sao extremamente pequenas (da ordem de
pico a nanoamperes), nao alterando significativamente a concentracdo da
espécie eletrolisada na solugao. Devido a esta caracteristica, as respostas dos
UMEs sao muito pouco sensiveis aos erros devido a queda 6hmica, podendo
ser usados em solucbes de alta resisténcia e na auséncia de eletrélito de
suporte;

o transporte de massa correspondente a um UME de disco com didmetro da
ordem de micrometros, € compativel ao de um eletrodo rotatério convencional,
a uma velocidade de centenas de rotagdes por segundo;

a alta relagdo entre a corrente faradaica e corrente capacitiva permite o estudo
cinético em tempos curtos e, portanto, de reag¢des rapidas;

outras consequéncias sao: miniatuarizagdo de células, uso de sistemas com
apenas dois eletrodos, decréscimo do custo de material e simplificagdo da
instrumentagao.

substituicao do eletrodo de mercurio, uma vez que este elemento apresenta
um elevado impacto ambiental, além de nao poder ser utilizado em

equipamentos portateis ou para medidas in situ.

Para um bom desempenho os ultramicroeletrodos devem preferencialmente

ser faceis de construir e devem possibilitar a utilizagdo em varios tipos de

solventes. Dentre os materiais mais usados na fabricagdo de ultramicroeletrodos
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destacam-se a fibra de carbono, micro-fios e filmes de metais nobres, como a
platina e o ouro, disponiveis comercialmente nas dimensbes apropriadas e
economicamente acessiveis. E crescente o uso de superficies eletroativas
micrométricas modificadas com o intuito de preparar sensores seletivos (Hep-
Koudelka e van der Wal, 2000; Desmonde ef a/, 1998).

Os ultramicroeletrodos podem ser construidos com varias formas
geométricas, tais como: microdisco, microbanda, microcilindro, microanel (que
pode ser considerado um eletrodo de microbanda fechada para facilidade de
descricdo matematica), microesfera ou microhemisfera e outras geometrias
irregulares, podendo ser incluidos ainda coldides formados por microparticulas
condutoras dispersas. Destas geometrias, as duas primeiras sao muitas vezes
utilizadas na forma de conjuntos constituidos por grande nimero de eletrodos em
uma mesma montagem, para multiplicagdo da magnitude da corrente a ser
medida (Silva, 1995).

Os ultramicroeletrodos podem ser construidos por varios métodos e em

varias geometrias conforme exemplificado na Tabela 1.
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Tabela 1: Métodos e materiais para fabricagao de UMEs. (Schulte ef a/, 1990;
Silva et al, 1998; Golas et al, 1986).

Geometria Método Material Material Dimensao *
isolante eletrédico (pm)
Disco Selamento Vidro, epdxi | Pt, Au, fibra 1a5b
cilindrico de C
Disco com | Eletrodeposicao | Vidro, epoxi | Fibrade C
Hg de Hg
Esferae Gota de Hg Nenhum Hg puro 0,05a10
hemisfera Metal vidro Hg sobre Pt rPt=03
eletrodepositado rHg=2,3
Anel Pirdlise de CH, | Vidro, epoxi | C pirolitico 0,012a0,12
dentro de um
capilar
Tubular Fio de metal vidro Pt 18
inserido entre
dois planos

* Dimensao caracteristica: raio (cilindro, disco ou esfera); largura (linha ou anel)

Nos ultramicroeletrodos, o transporte de massa tem grande contribuicao da

difusdo radial (efeito de bordas), 0 que esta associado a geometria do eletrodo,

sendo este efeito dependente de uma das suas dimensodes, conforme observado

na Figura 1 (b-f); enquanto que para os eletrodos de tamanho convencional, o

campo difusional & sempre linear - Figura 1 (a). Nos eletrodos de esfera,

hemisfera e disco, a dimens&o critica € o raio, e a geometria do campo difusional é

esférica. Nos eletrodos lineares e em forma de anel, a dimensao critica passa a

ser a largura da banda, e o campo difusional tem geometria cilindrica.

18



Introducdo

Figura 1: Representacao esquematica da difusao em eletrodos: (a) planar semi-

infinito, (b) esférico, (c) hemisférico, (d) cilindrico, (e) disco, (f) anel.

Uma das dificuldades no uso de ultramicroeletrodos € a ordem de grandeza
da corrente a ser medida (normalmente de pico a nanoamperes). Para tanto, é
necessario um amplificador de corrente de alto ganho e de impedancia elevada e
de baixo nivel de ruido. A amplificagdo de sinais indesejaveis € minimizada pelo
uso de filtros eletronicos e protegendo-se a célula eletroquimica com a chamada
gaiola de Faraday (Correia et al, 1995).

Além das dimensdes reduzidas, os ultramicroeletrodos apresentam varias
outras caracteristicas que os tornam muito Gteis em varias aplicagdes em andlise
quimica. Talvez a caracteristica mais importante seja que esses microeletrodos
voltamétricos permitemm que correntes independentes do tempo possam ser
facilmente obtidas. Esta caracteristica simplifica as medidas e facilita seu uso em

situagdes onde variagdes de potencial tornam-se inconvenientes. Além disso, as
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correntes nesses eletrodos sdo extremamente pequenas e portanto nao
destrutivas das solugdes eletrolisadas.

Devido as baixas correntes esses eletrodos permitem o emprego de
solugdes de muito baixa forga idnica, incluindo a auséncia de eletrélito de suporte.
Assim sendo, evita-se a introdugao de impurezas através do eletrolito de suporte.
Portanto, na auséncia destes, a escala de potenciais acessiveis para medidas
eletroquimicas pode ser estendida (Ciszkowska e Stojek, 1999).

As equacdoes que descrevem as caracteristicas difusionais dos
ultramicroeletrodos vém sendo desenvolvidas ha varios anos e as respoétas de
corrente, aplicaveis a varias geometrias de eletrodos, podem ser previstas com
base em equacgdes encontradas na literatura (Silva, 1995).

O uso eletroanalitico dos ultramicroeletrodos ocorre pela aplicagdo com
diversas técnicas como a coulometria, potenciometria, voltametria,
cronoamperometria, espectroeletroquimica e métodos cinéticos. Nos trabalhos
com ultramicroeletrodos sao utilizados diversos materiais de inimeros tipos de
geometria de células, diferentes materiais de eletrodos, varios tipos de solventes e
ampla faixa de volumes de amostra.

O grande.aumento do uso eletroanalitico de eletrodos sélidos pode ser
considerado como sendo devido a cinco fatores principais:

a) maior faixa Util de potencial anddico quando comparada com os eletrodos de
mercurio;

b) maior detalhe de informacdes a respeito do mecanismo de reagbes mais
complexas;

c) melhores caracteristicas na aplicagao para detecgao em cromatografia liquida;
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d) interesse crescente na aplicagao como eletrodos modificados e biosensores;

e) aplicagao em Analises por Injecdo em Fluxo (FIA).

A citagao da utilizagao de UMEs na literatura € bastante, tem-se utilizado
UMEs para determinar espécies organicas e inorganicas em diferentes matrizes,
envolvendo as mais variadas combinagdes de técnicas. Tudo isto pode ser
atribuido as vantagens ja apresentadas para este tipo de eletrodo.

Muitos trabalhos descrevem a utilizagdo das vantagens dos UMEs para
determinar metais em diferentes niveis de concentracdo, em diversas matrizes.
Por exemplo, Wang et al (1987) utilizaram UMEs de fibra de carbono recobertos
com mercurio em voltametria de redissolugéo anédiéa para quantificacdo de
metais traco em solventes nao aquosos. Os voltamogramas de redissolucao
obtidos nao mostraram distor¢ao resultante da queda 6hmica quando tragos de
chumbo, cadmio e zinco foram quantificados em acetonitrila, metanol ou
etilenoglicol. Porém, medidas analogas realizadas com eletrodos de tamanho
convencional exibem efeitos Ohmicos severos. Este trabalho evidencia que
solugdes organicas contendo um eletrdlito extremamente diluido (ou sem a adigao
deliberada de eletrolito) podem ser utilizadas para determinagcdo de metais com
alta sensibilidade e boa precis@o, através do uso de UMEs.

A busca por uma técnica que possibilitasse a determinagao de metais trago
em volumes extremamente pequenos, levou Baranski (1987) a preparar
microeletrodos de filme de mercurio pela eletrodeposicado do Hg em fibra de
carbono ou em fio de platina. Empregando-se amostras sintéticas com volumes

proximos de 5 plL foram realizados experimentos de redissolucdo através da

21



Introducgdo

técnica de voltametria de varredura linear, com velocidades de varredura na faixa
de 1 a 100 V.s™. O tempo de pré-concentracio variou de 10 a 640 s. Para a
medida da corrente gerada foi utilizado um amplificador de corrente
(picoamperimetro). Utilizando-se este amplificador tornou-se possivel encontrar
limites de detecgo de 0,5 e 1,0 pg.L™" para Cd®* e Pb?*, respectivamente, com 10
s de pré-concentragao.

A utilizacao de amplificadores de corrente conjuntamente com o uso de
UMEs permite a determinagdo de metais em niveis de concentragido bastante
baixos, sem a necessidade de utilizar tempos de pré-concentragdo
excessivamente prolongados. Mais um exemplo disto € encontrado no trabalho de
Daniele et al (1989). Neste trabalho foram determinados zinco, cadmio e chumbo
em vinho com pH natural, sem pré-tratamento, e em amostras de agua de chuva e
de mar. Para a realizacdo destas medidas, foi utilizado um microeletrodo de
mercurio e voltametria de redissolugao anddica de pulso diferencial. Nas analises
de vinho, foram obtidas concentragdes de metal labil iguais a 2 pg.L™ para o Cd**
e 148 pg.L" para 0o Zn**, com tempos de pré-concentragao variando entre 1 e 5
minutos. A validagdo do metodo foi realizada por comparagao dos resultados cont
outros obtidos através do uso da espectrometria de absorgdo atdbmica; as
diferenc¢as entre os resultados estiveram entre 10 e 20%.

A presenca de metais pesados ocorre em concentragbes extremamente
baixas em algumas matrizes. Desta forma, muitas vezes torna-se necessario
desenvolver métodos que sejam capazes de quantificar estes metais mesmo em

niveis de trago. Por este motivo, muitos trabalhos relatam procedimentos de
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otimizagdo quanto ao uso de UMEs para alcancar limites de detecgao adequados.
Este é o caso do artigo publicado por Nyhoim e Wikmark (1993). Estes
pesquisadores determinaram cobre na presenca de baixas concentragbes de
eletrélito de suporte, através da voltametria de redissolugdo anddica de pulso
diferencial. Concentragbes de cobre da ordem de nanogramas por litro puderam
ser determinadas utilizando-se tempos de deposicao de 30 minutos, na presenca
de 2,5x10® mol.L" de NaNO;

Outro exemplo é o trabalho realizado por Baldo et al (1998). Estes autores
estudaram os processos de deposicdo e redissolugio dos ions Cu?* e P’b2+ em
uma faixa de concentragdo entre 1x10° e 5x10° mol.L”' empregando
microeletrodos de disco de carbono, voltametria ciclica e voltametria de
redissolucdo anddica de varredura linear. Os processos de deposicao e
redissolugao das espécies de interesse foram investigados em solugdes aquosas
sintéticas contendo cada ion metalico e diferentes eletrolitos de suporte tais como
NaClO4, tampao acetato, NaCl e HNOs. Os resultados mostraram que, na faixa de
concentragdo entre 1x10° e 1x10° molL", o comportamento redugao-
redissolugdo, proveniente de uma simples voltametria ciclica a baixa velocidade
de varredura, po&e ser empregado para a quantificacido de Cu®** e Pb%*, enquanto
que para solugbes mais diluidas a voltametria de redissolugcdo anédica é
necessaria, pois incorpora a etapa de pré-concentracgao.

Além da necessidade da determinagao de metais em baixas concentracgoes,
a complexidade da matriz muitas vezes impossibilita a realizacdo de uma analise
confiavel. Os UMEs podem ser utilizados para a determinagao de metais mesmo

em amostras biologicas, as quais apresentam uma grande complexidade. Para
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comvprovar isto, Feldman e colaboradores (1994) desenvolveram um método para
analise de chumbo em sangue, baseado na voltametria de redissolugdo anédica
de onda quadrada (VRAOQ) em uma solugio contendo Hg?* e usando um UME
de fibra de carbono. Neste trabalho utilizou-se VRAOQ porque esta técnica elimina
a interferéncia do O, em solugdes derivadas do sangue. Para reduzir a
concentragao das substancias interferentes realizou-se a filtragdo das amostras
acidificas atraves de membranas de nitrocelulose. Com isto, ocorreu um aumento
da amplitude e melhora da uniformidade das correntes de pico. Os valores da
concentragdo de chumbo presente nas amostra de sangue obtidas por VRAOQ
foram comparados com os valores de concentragdo encontrados pelo uso da
espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite; boa precisao e
coeficientes de variacdo na escala de 10,6 a 20% (média de 13,5%) foram
encontrados para faixas de concentragdo de chumbo entre 40 e 300 ug.L
Resultados como este motivaram a utilizagado dos UMEs em outras
amostras complexas. Este € o caso do trabalho desenvolvido por Fung et al
(1997). Estes autores empregaram ultramicroeletrodos de fibra de carbono
recobertos com mercurio, juntamente com a voltametria de redissolu¢cdo com
pulso diferencial, para investigarem a presenca de metais pesados em ovos de
duas espécies de ras. Usando tampao neutro em pH 7, para mimetizar os ovos
das ras, realizou-se a determinagdo de Zn?*, Cd®*, Pb®** e Cu®* em faixas de
trabalho da ordem de: 0,1-5; 0,001-0,1; 0,05-0,2 e 0,05-1 mg.L™", corh limites de
detecgdo de 5, 0,3, 0,4, e 0,2 pg.L", respectivamente, e desvios padrao de 3,3 a

13%.
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Um outro trabalho interessante no campo ambiental foi desenvolvido por
Brendel e Luther (1995). Através do uso de um microeletrodo de amalgama de
ouro foram realizadas determinagées in situ de O dissolvido, S, Fe?* e Mn?* em
aguas intersticiais de sedimentos marinhos pristinos. O uso dos microeletrodos foi
importante neste caso porque apresenta a vantagem da utilizagdo de métodos
voltamétricos de rapida varredura, para determinagdes simultaneas de todas as
espécies redox presentes na amostra. Os resultados deste trabalho indicam, pela
primeira vez na literatura, a formacao de H,O,, complexos de sulfeto de ferro(ll) e
ainda colbides ou complexos orgéanicos de ferro(lll) em aguas intersticiais.

A partir dos exemplos citados, observa-se que os UMEs podem ser
utilizados como ferramentas adequadas e importantes no estudo de processos de
interesse ambiental, especialmente aqueles que ocorrem em microcosmos. Afinal,
o uso dos UMEs permite detectar metais em matrizes de diferentes complexidades
em concentragdes trago e com volumes reduzidos de amostra.

O trabalho de Sanna et al (2000) ratifica esta conclusao. Neste trabalho, foi
proposta uma técnica para a determinacao de Cu*", Pb**, Cd** e Zn** em amostras
de mel empregando voltametria de redissolu¢io anédica de pulso diferencial com
microeletrodos de Pt recobertos com Hg. Existe uma grande dificuldade para se
determinar simultaneamente estes quatro metais, devido a formacao de espécies
intermetalicas. Este problema foi contornado utilizando-se a adicdo de Ga* a
solucdo para evitar a formagao da espécie intermetalica Cu—Zn.. Desta forma,
foram encontrados limites de detecgao de 12,3 ng.g™.

Nao obstante a evolugao e o aperfeicoamento que as técnicas voltamétricas

que langam mao de micro e ultramicroeletrodos sélidos vém sofrendo nos ultimos
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anos, ainda s&o encontradas dificuldades, como por exemplo na determinagao de
metais em nivel de tragco em meios ausentes de eletrdlito de suporte e sem a
utilizacao de amplificadores de corrente que possibilitem a detec¢cao de correntes
na ordem de picoamperes. Dentro desse contexto, existem ainda varias lacunas a
serem preenchidas na busca pelo desenvolvimento e aprimoramento de métodos
voltamétricos, especialmente aqueles destinados a analises envolvendo matrizes

com elevada complexidade, como as de natureza ambiental, clinica e industrial.

1.2- OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a construgdo e otimizagdo de
ultramicroeletrodos de fibra de carbono e fio de platina recobertos com mercurio
através de eletrodeposicdo. Igualmente, prevé sua utilizagdo em determinagdes
analiticas dos metais Cu, Cd e Pb, em matrizes de interesse ambiental, em baixos

niveis de concentragao.
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CAPITULO Il - PARTE EXPERIMENTAL

No presente capitulolséo tratados os aspectos relevantes a fabricagao de
ultramicroeletrodos de fibra de carbono e de fio de platina, a formacao de
eletrodepositos de mercurio, além das condicbes experimentais utilizadas nos
testes de aplicagao para a determinagcdo dos ions metalicos cobre, cadmio e

chumbo, empregando voitametria de redissolugdo anddica.
I1.1 - CELULA ELETROQUIMICA

Para a aplicagdo na analise de tragos, a célula eletroquimica e todos os
outros componentes em contato com a solugéo de trabalho devem ser construidos
de um material que reduza a contaminagao ou a perda de espécies de interesse
por dessorcdo ou adsorcio, respectivamente. Teflon®, polietileno, polipropileno,
quartzo e Pyrex® sdo os materiais de uso mais comum, para este fim (Sekaly et al,
1999).

No presente trabalho, utilizou-se uma célula eletroquimica de polietileno,
com capacidade de 10 mL e tampa de Teflon® contendo orificios para adaptacao
de 2 eletrodos (de trabalho e referéncia) e entrada e saida de gas. A Figura 2

mostra um esquema representando a célula eletroquimica utilizada.
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c d '
'] a = Eletrodo de trabalho
b = Eletrodo de referéncia
f ¢ = Entrada de nitrogénio

v b d = Saida de gas

)

Figura 2: Esquema da célula eletroquimica de polietileno.
.2 - ELETRODOS

I1.2.1 - Confecgao do eletrodo de referéncia

O eletrodo de referéncia utilizado foi Ag/AgCl em solugdo de KCI saturada.
Para confecgao do eletrodo foi utilizado um fio de Ag com 1 mm de didametro e 5
cm de comprimento o qual foi inicialmente limpo em HNO; (65%) por 1 minuto. A
seguir o fio de Ag foi mergulhado em uma solugdo de KClI saturada aplicando-se
um potencial +2,0 V por 5 minutos para que fosse formado o filme de AgCl na
superficie do fio de prata. O sistema de Ag/AgCl foi entao colocado em um tubo de
vidro preenchido com uma solugéo de KCl saturada. A sua extremidade inferior foi
fechada por aquécimento juntamente com um fio de Pt. O fio de Pt foi colocado
com o objetivo de estabelecer o contato elétrico entre a solugdo interna do
eletrodo e a solugdo externa. Na Figura 3 apresenta-se a representacido

esquematica do eletrodo de referéncia confeccionado a partir de um fio de Ag.
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Fio de Ag

KCl saturado

Camada de AgCl

Tubo de vidro

Fio de Pt

Figura 3: Representacao esquematica do eletrodo Ag/AgCI/KCI.

O potencial dos eletrodos de referéncia utilizados nos experimentos
voltamétricos foi determinado contra o eletrodo padrao de hidrogénio € um valor

de +0,22 V foi encontrado.

I.2.2 - Confecg¢ao dos ultramicroeletrodos de fibra de carbono e fio de
platina.

Os UMEs apresentam uma série de vantagens, as quais foram descritas no
Capitulo |I. No entanto, os UMEs apresentam o inconveniente de uma
disponibilidade comercial relativamente limitada. Por isso, € comum o preparo
destes pelo selamento de fios finos ou fibras em capilares de vidro tanto pelo
derretimento do vidro quanto pelo uso de uma resina epéxi (Nyholm et al, 1992).

O material de suporte e isolamento mais adequado para produzir eletrodos
duraveis e faceis de serem polidos, lavados e que ndo contaminam as amostras
em que sdo imersos & o vidro do tipo Pyrex®. Este tipo de vidro apresenta,
contudo, o inconveniente de necessitar de temperaturas muito elevadas para

possibilitar a moldagem, devendo-se tomar cuidados especiais na montagem dos
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eletrodos por isolamento direto no vidro, pois em temperaturas relativamente altas
pode haver mudangas nas caracteristicas do material do eletrodo (Mastropietro,
1993).

Para materiais tao finos e frageis como a fibra de carbono e o fio de platina,
um método de montagem eficiente precisa ser usado para produzir eletrodos
razoavelmente robustos. No manuseio das fibras de carbono, especialmente,
devem ser observados também aspectos relativos a seguranga, pois estas podem
ser facilmente inaladas; além disso as fibras adquirem carga eletrostatica, o que
dificulta seu posicionamento ou a colocagdo nos tubos de vidro para o posterior
preenchimento com resina (Mastropieto, 1993).

Com o intuito de se preparar eletrodos de trabalho com boa resposta, foram
realizados testes variando-se o material de suporte e de isolamento. Varios tipos
diferentes de materiais de suporte e isolamento foram empregados. No entanto, o
isolamento da fibra de carbono ou do fio de platina com resina de poliéster
apresentou-se mais atraente devido a sua menor dificuldade na construgao dos
UMEs. A resina de poliéster foi escolhida por apresentar viscosidade adequada ao
preenchimento do tubo de vidro. Resinas com menor viscosidade foram testadas e
apresentaram em geral a formacgdo de bolhas durante o preenchimento, o que
provoca infiltragdes, tornando inutilizaveis muitas preparagoes.

Para a efetiva construgdo dos UMEs foi necessario um aprimoramento nas
técnicas de manuseio do fio de platina e da fibra de carbono, principalmente. A
fibra de carbono é encontrada comercialmente em macos, sendo que cada fibra

apresenta um didmetro aproximado de 8 um. A separacédo de uma unica fibra de
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carbono necessita do auxilio de pinga e de lupa. A separagdao manual torna-se
inconveniente pois a fibra adere a pele e ocasiona a quebra, isto impossibilita a
utilizacao desta para a construgcdo do UME. Além disso, para o manuseio das
fibras € imprescindivel o uso de lupas e de iluminag¢do adequada para possibilitar
a visualizacao da fibra, ja que esta apresenta dimensoes inferiores a de um fio de
cabelo.

A montagem de UMEs de fibra de carbono necessita de cuidados durante o
preenchimento do tubo de vidro pois durante esta etapa pode haver a quebra da
fibora e ainda o descolamento da fibra ao fio de cobre. Para minimizar este
problema, utilizou-se fibras de carbono mais compridas que o tubo de vidro desta
maneira evita-se que a colocagéao da resina resulte em perda do contato elétrico.

A construcao de UMEs de fio de platina nao apresenta tantas dificuldades,
ja que o fio de platina apresenta didmetro trés vezes maior que a fibra de carbono
(25 um). Porém, alguns cuidados essenciais permanecem necessarios, tais como
a utilizagao de pingas e de iluminagao adequada.

Mesmo tomando todas estas precaugdes, apenas 50% dos UMEs
construidos apresentam o comportamento esperado, ou seja possuem contato
elétrico e ndo apresentam infiltragoes.

A seguir sera descrito o método de preparagao que apresentou melhores
resultados.

Inicialmente, a fibra de carbono (8 um de didametro) ou o fio de platina (25
um de diametro) foi fixada em um fio de cobre de aproximadamente 5 cm de

comprimento, empregando-se cola de prata. Em seguida, este conjunto foi
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colocado para secar ao ar por 30 minutos. O conjunto contendo o fio de cobre e a
fibra de carbono ou fio de platina foi entdo colocado em um tubo de vidro de 7 cm
de comprimento e 0,7 cm de didametro, sendo que o fio de cobre ficou na parte
superior do tubo de vidro. A seguir, o tubo de vidro foi preenchido com resina de
poliéster. Transcorridas cerca de 48 horas, ap6s a cura completa da resina, os
UMEs foram polidos com lixas comerciais de diferentes granulometrias (600 e
1200 mesh) para exposigao do microdisco da fibra de carbono ou do fio de platina
localizado na base do eletrodo.

Na figura 4 tem-se a representagao esquematica dos UMEs de fibra de

carbono e fio de platina.

— Fio de Cu
SR
Resina de
Poliéster

Tubo de vidro €4—
> Fio de Pt ou

fibrade C

1 J

Figura 4: Representacdo esquematica do UME de fibra de carbono ou fio de
platina.

A escolha da geometria do eletrodo depende dos objetivos do experimento.
Quando este € dirigido para a avaliagdo da concentragdo das espécies
eletroativas, a qual pode ser realizada através de métodos de calibragcdo normais,
a geometria do eletrodo ndo precisa ser rigorosamente definida (Michael et al,

1996). Como este trabalho se baseou na utilizagdo de métodos de calibragéo ou
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adicdo de padrao, ndo houve um estabelecimento da geometria dos

ultramicroeletrodos confeccionados.

1.2.3 - Limpeza e conservagao dos ultramicroeletrodos

Os ultramicroeletrodos podem ser reutilizados inimeras vezes.
Anteriormente a cada reutilizagcao os ultramicroeletrodos foram novamente polidos
para exposicao de nova superficie na base do eletrodo e também para eliminar a
possivel presenga de contaminantes. Para um melhor polimento do microdisco de
platina, realizou-se polimentos dos UMEs deste material através do uso de um
tecido para polir (feltro) com alumina. Apdés o polimento, os UMEs eram
mergulhados em uma solugdo de HNO; 15% por aproximadamente 1 hora e
posteriormente enxaguados com agua purificada pelo tratamento em um sistema

Milli-Q (Millipore Corporation).
1.3 - INSTRUMENTAGAO

O desenvolvimento de métodos analiticos deve levar em consideragio
aspectos como robustez, sensibilidade, velocidade analitica e custo envolvido na
realizagcado das analises. Deste ponto de vista, o trabalho foi desenvolvido em
duas etapas as quais foram diferenciadas pela utilizacido de diferentes
potenciostatos. No inicio do trabalho, utilizou-se o potenciostato EG&G PARC
modelo 273A acoplado a um microcomputador compativel e monitorado pelo
software M270 da EG&G PARC juntamente com a técnica de voltémetria de

redissolugao anédica de varredura linear.
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Durante a primeira etapa, inimeros experimentos foram desenvolvidos,
porém o tempo necessario para a realizagdo das analises tornou-se prolongado,
devido aos longos tempos de pré-concentragdo necessarios, comprometendo a
velocidade analitica.

Com o intuito de reduzir este tempo, utilizou-se técnicas mais sensiveis,
com menores tempos de deposi¢ao, como a voltametria de redissolugao anddica
de onda quadrada e de pulso diferencial. Para isto, utilizou-se o potenciostato
ECo-chemie, modelo PGSTAT 20 e microcomputador compativel monitorado pelo
software General Program Electrochemistry System, GPES verséo 4.4,
pertencente ao Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento (LACTEC) situado

em Curitiba, PR.
1.4 - REAGENTES E MATERIAIS DE LABORATORIO.

Todos os reagentes utilizados neste trabalho sao de grau analitico e a agua
utilizada era purificada pelo sistema Milli-Q (Millipore Corporation). As solugdes,
quando necessario, foram desaeradas com N; 99,5 % da White Martins.

As solugées—padréo utilizadas foram preparadas por diluicbes apropriadas
das solugdes estoques de concentragao 1000 mg.L™ de zinco, cadmio, chumbo e
cobre. As solugbes estoque eram solugdes Tritisol de procedéncia Merck.

Foram preparadas solugées de KCI (Biotec — PA) 1,0 mol.L™', KNOs 1,0

mol.L”' (Reagen - PA) e K>SO, (Biotec — PA) 0,5 mol.L™".
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Todo o material de vidro e de plastico utilizado foi, apdés lavagem com
detergente neutro, mantido em acido nitrico 15%, sendo enxaguado por trés vezes

com agua purificada antes do seu uso (Honeychurch et al, 2001).

I1.5 - COLETA DAS AMOSTRAS

As amostras de agua foram coletadas da tomneira do Laboratério de
Quimica Ambiental e de Materiais (LabQAM) do Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parana. A torneira utilizada para a coleta permaneceu
fechada por um periodo de 60 horas, com o objetivo de concentrar as espécies de
interesse.

Depois de transcorrido o tempo de permanéncia da torneira fechada, foram
coletadas trés amostras, as quais representam diferentes volumes de escoamento
(Jardim e Rohwedder, 1986). A Tabela 2 mostra os volumes de escoamento da
agua de torneira para cada amostra coletada.

As amostras foram preservadas através da adi¢cao de HNO; até pH 2,0. As
amostras acidificadas foram levadas a ebulicdo para eliminagdo do cloro residual

presente e apés esta etapa permaneceram armazenadas em geladeira (4 °C).

Tabela 2: Volumes de escoamento utilizados para a coleta das amostras apés a

permanéncia da agua nas tubulag¢des por 60 horas.

Amostras | Volume de agua-escoado (L)

1 0,2
2 3
3 10
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1.6 - METODOLOGIA

As solugdes amostras analisadas foram submetidas a desaeracdo sob um
fluxo de nitrogénio por 10 minutos antes de cada experimento. Apds a eliminagao
do oxigénio dissolvido, o fluxo de nitrogénio foi direcionado sobre a solugao. Todos
os experimentos voltamétricos de redissolugao foram feitos com solugdo em

repouso.

1.6.1 - Caracterizacao dos ultramicroeletrodos

Antes da sua aplicagao na técnica voltamétrica de redissolugado anddica, os
UMEs foram testados por voltametria ciclica em solugdo de ferricianeto de
potassio 5,0 mmol.L™" acidificada com HNO; até pH 2,4. Este procedimento visou
detectar possiveis defeitos de fabricagdo, como por exemplo infiltragbes no
material isolante e mau contato elétrico da fibra de carbono ou do fio de platina
com o fio condutor metalico, além de verificar se os ultramicroeletrodos
construidos apresentam resposta coerente frente a um par redox de

comportamento eletroquimico conhecido.

11.6.2 - Determinagao da area dos ultramicroeletrodos.

A area dos UMEs foi determinada através da equagao de Cottrell, a qual
relaciona a area do eletrodo, o coeficiente de difusdo da espécie envolvida é a
corrente difusional. A corrente difusional foi obtida através do coeficiente angular
da reta obtida no grafico construido a partir da corrente gerada versus o tempo.

Estes dados foram obtidos com o uso da cronoamperometria, para isto aplicou-se
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um salto de potencial de -0,2 a +0,2 V, a partir de uma solugéo de ferricianeto de
potassio 5,0 mmol.L™" acidificada com HNO; até pH 2,4, em meio contendo nitrato

de potassio 0,1 mol.L™ como eletrélito de suporte.

11.6.3 - Deposigao de mercurio nos ultramicroeletrodos

A deposicao de Hg sobre os eletrodos também foi realizada utilizando-se a
técnica de cronoamperometria. Para a deposicdo utilizou-se uma solugdo
contendo Hg(NO3), (Merck) 10 mmol.L™, 1,0 mol.L" de KNO; (Reagen), em pH
1,0, acidificada com HNO3; concentrado. |

O potencial e o tempo de deposicdo 6timos utilizados para a
eletrodeposicao do filme de mercurio foram escolhidos apds a realizacao de testes
para estabelecer as melhores condi¢des experimentais. A Tabela 3 apresenta, de

forma simplificada, os potenciais e os tempos de deposi¢ao avaliados.

Tabela 3 : Estudo de otimizagao da eletrodeposicao do fiime de mercurio na
superficie dos ultramicroeletrodos.

Potencialde Tempo de deposicao(s) -~ -
deposicao (V) T UME defibradeC | UME defio de Pt

-0,3 1600 1600

-0,6 400 500

-0,7 400 500

-0,8 400 500

-0,8 400 500

-1,0 400 500

-0,9 60 120
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11.6.4 - Avaliagao do filme de mercurio

Com o intuito de conhecer a faixa de potencial de trabalho adequada para a
utilizagdo dos ultramicroeletrodos recobertos com filmes de mercurio, foram
realizados voltametrias para verificar a faixa de potencial dtil, tanto em relagao ao
sobrepotencial de evolugao de hidrogénio quanto em relacdo a dissolugao do filme
de mercirio.

A durabilidade e a reprodutibilidade das medidas com os filmes de mercurio
eletrodepositados nos ultramicroeletrodos também foram avaliadas através da
voltametria de redissolucdo anddica a partir de uma solugdo contendo uma

concentragao conhecida de metal.

1.6.5 - Voltametrias para solugdes de Cu®*

A resposta voltamétrica obtida através do emprego dos UMEs em diferentes
faixas de concentracdo de cobre também foram avaliadas. Esta avaliagdo ocorreu
utilizando-se a técnica de voltametria de redissolugao anddica, através do uso dos
uitramicroeletrodos de fibra de carbono e de platina com filme de mercurio. Apés
estabelecido o melhor potencial de deposi¢do, o tempo de deposigdo 6timo foi
determinado experimentaimente levando-se em consideragdo cada faixa de

concentracao estudada.

11.6.6 - Determinagdo simultinea dos metais Cu?*, Pb%*e Cd**
Com o objetivo de determinar os potenciais de dissolugao dos metais Pb,
Cd, Cu foram realizados experimentos de voltametria de redissolugdo de

varredura linear onde os metais foram depositados sobre o UME em um potencial
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de -1,2 V, durante 90 s a partir de uma solugéo contendo 10 mg.L™" de cada metal,
separadamente.

Uma vez que os trés metais estudados apresentam picos de redissolugdo
em potenciais bastante distintos, a resposta do UME de fibra de carbono e de fio
de platina frente aos metais foi avaliada realizando-se determinagbes simultaneas

dos mesmos em diferentes faixas de concentragao.

1.6.7 - Presenca de interferentes

A presenga de alguns anions pode modificar o comportamento
eletroquimico dos UMEs nas determinagdes de metais. O comportamento do
sistema foi avaliado pela adicao de anions tais como nitrato, sulfato e cloreto as

solugdes analisadas.

11.6.8 - Analise das amostras de agua de torneira

Os resultados das analises voltametricas com o uso dos ultramicroelefrodos
das amostras de agua de torneira coletadas no LabQAM foram comparados com
resultados obtidos por analises de voltamétricas de redissolugdo anddica de pulso
diferencial com o0 uso do eletrodo de gota estdtica de mercario e por

espectrometria de absorgéo atémica em forno de grafite.
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CAPITULO Il - RESULTADOS E DISCUSSAO

.1 — CARACTERIZAGAO VOLTAMETRICA DOS ULTRAMICROELETRODOS

DE FIBRA DE CARBONO E DE FIO DE PLATINA.

Ap6s sua confeccdo os ultramicroeletrodos foram testados, para verificar
possiveis defeitos de fabricacdo, observando-se o comportamento voltamétrico
que estes apresentavam frente a um par redox conhecido (Silva ef al/, 1998). No
presente trabalho a resposta da voltametria ciclica dos UMEs de Pt e fibra de C
em solugcao de Fe[CNJe % foi avaliada em diferentes velocidades, entre 10 e 1000
mV.s™’, a partir do potencial de +0,6 V no sentido catédico e invertendo-se a
varredura no potencial de -0,2 V. As curvas obtidas sado apresentadas na Figura 5.

Nos voltamogramas da Figura 5, observa-se um comportamento de estado
estacionario (maior contribuicdo pela difusao do tipo esférica), para as curvas até
100 mV.s™, que assumem um formato sigmoidal semelhante a um polarograma. A
pequena histerese (distor¢éo entre as curvas) observada nessas curvas pode ser
explicada por algum bloqueio na superficie do UME, onde ocorre a reagao de
reducao (Mastropietro, 1993). Para velocidades de varredura de potencial maiores
que 100 mV.s' o voltamograma comeca a apresentar uma maior histerese
tendendo a formacdo de um pico, comportamento este caracteristico de
experimentos com eletrodos de dimensdes convencionais, indicando que a
velocidade de varredura comeca a ser mais rapida que o transporte de massa

para o eletrodo (maior contribuicao pela difusao do tipo linear) (Silva et al, 1998).
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Figura 5 : Voltamogramas ciclicos obtidos em solugéo de ferricianeto de potassio,
5,0 mmol.L"' pH 2,4 em KNO3 0,1 mol.L™!, para UME de fibra de carbono
(A) e fio de Pt (B)
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Estes resultados mostram que tanto o UME de fibra de C quanto o de fio de
Pt apresentaram o comportamento esperado para um UME. Uma maior histerese
aparece para o UME de Pt porque este tem maior dimensao.

Apdés esta analise preliminar os UMEs que apresentavam um voltamograma
ciclico bem definido e com comportamento esperado, correspondendo ao
processo reversivel da eletroredugdo do ferricianeto, foram utilizados para a

eletrodeposi¢cao de mercurio € nas analises posteriores.

Il.2 - DETERMINAGAO DA AREA DOS ULTRAMICROELETRODOS

Pelos voltamogramas apresentados na Figura 5 podemos notar que para os
ultramicroeletrodos as respostas de corrente obtidas sdo do tipo observado para
difusao finita para baixas velocidades de varredura. Este comportamento facilita a
determinagido da corrente de difusdo e de outras variaveis eletroquimicas
pertinentes ao processo.

A corrente difusional pode ser prevista pela equacdo de Cottrell (Bard,
1980).
 nFACSD)
" 7[% t%

Equacao 1

Onde:

it = corrente no tempo t, A

n = nimero de elétrons, eq.mol™

F = constante de Faraday, 96485 C.eq”
D.= coeficiente de difusdo de O, cm?.s™
C, = concentragado de O, mol.cm™

t =tempo, s
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Esta equacdo fornece um método simples para a determinagdo do
coeficiente de difusao e alternativamente, para o caso de compostos de valores de
coeficientes de difusdo conhecidos para as condigbes € a solugdo utilizada, pode
ser usada para calcular a area efetiva do eletrodo (Heineman et al, 1996).

Para medir areas dos UMEs construidos foi utilizada a técnica de saltos
potenciostaticos. A Figura 6 mostra um exemplo de um cronoamperograma obtido
para um ultramicroeletrodo de fibra de carbono recoberto com filme de mercurio
em solugdo de ferrianeto de sédio. Através da representacdo da equacao de

Cottrell, | x t "2 | e conhecendo-se o coeficiente de difusdo para esse sistema
(4,767x10° cm’s™) calculou-se a area dos ultramicroeletrodos a partir do
coeficiente angular deste gréfico.

Utilizando esta metodologia foram obtidas as areas dos UMEs de fibra de
carbono e de fio de platina recobertos com filme de mercurio, cujos valores séo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Area dos UMEs com filme de mercurio calculadas utilizando a equagéo

de Cottrell para cronoamperogramas obtidos através do par redox

Fe'/Fe®*
‘UME | Area calculada (um?
C @) 0,820
C (b) 0,937
C () 0.905
Pt (a) 116
Pt (b 125
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Figura 6: (A) Cronoamperograma para um UME de fibra de C recoberto com

mercurio para um salto de potencial de -0,2 V a +0,2 V, utilizando o par

redox Fe>*/Fe?*. (B) Representagdo |vs.t "2
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Existe um diferenga muito grande entre a area dos UMEs de fibra de
carbono e de fio de platina modificados com filme de Hg, a explicagdo para este
fato ocorre devido a diferenga entre os diametros de cada material. A fibra de
carbono utilizada para a construgdgo dos UMEs possui um diametro
aproximadamente igual a 8 um enquanto que o fio de platina apresenta 25 um de

didmetro.

Ill. 3 - DEPOSIGAO DE MERCURIO NOS ULTRAMICROELETRODOS

{11.3.1 - Otimizacao do processo

Inicialmente, realizou-se a deposi¢do do mercurio na superficie do UME de
fibra de carbono e de fio de platina através de uma solugdo contendo Hg(NO5)> 10
mmol.L™', KNO; 1,0 mol.L™ e adi¢cdo de HNO; até pH 1,0 por cronoamperometria,
com um tempo de 1600 s no potencial de -0,3 V. No entanto, os graficos obtidos
mostraram que somente até 400 s para o UME de fibra de C e 500 s para o UME
de fio de Pt, o aumento de corrente é significativo e que portanto havia
crescimento do filme apenas até este tempo.

Apos determinar o tempo de deposicdo, foram realizados testes para
determinar em qual potencial havia melhor formagao do filme de Hg, ou seja, em
qual potencial ha maior crescimento do filme. Foram realizadas deposigbes nos
potenciais entre -0,6 V e -1,0 V. O filme obtido nestas condi¢des foi utilizado para
determinar a corrente gerada por 1 mg.L™' de Cu, através da técnica de voltametria

de redissolugao anédica numa escala de -0,6 V a +0,5 V com tempo de deposi¢cao
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de 5 minutos em -0,6 V. Todos os experimentos foram realizados em triplicata. A
maior variagao de corrente gerada tanto na formagao do filme como, na detecgao
do cobre foi o parametro utilizado para determinar a melhor condigdo de
deposicdo de um filme de Hg. Os resultados mostraram que a condigédo onde se
tem uma melhor resposta € quando se utilizava o potencial de -0,6 V com um
tempo de 400 s para o UME de fibra de C e -0,9 V com um tempo de 500s para o
UME de fio de Pt. As Figuras 7 e 8 apresentam estes resultados.

Testes posteriores mostraram que o filme formado dessa maneira nao
apresentava grande reprodutibilidade, isto porque quando o filme de merctirio &
muito espesso ele desprende-se facilimente da superficie o que torna necessaria a
redeposicéo do filme de mercurio a cada medida. Para evitar este problema,
depositou-se o filme de mercurio no UME de fibra de carbono com um tempo de
60 s e no UME de fio de platina por 120 s no potencial -0,9 V. Os filmes assim
formados, apresentam grande reprodutibilidade o que permite que este seja
utilizado em varias medidas e com maior ganho de tempo. As Figuras 9 e 10
mostram a corrente gerada na deposi¢do do filme e testes de reprodutibilidade,
obtidos pela utilizagdo de diferentes filmes de merclrio eletrodepositados nas:
mesmas condi¢coes e utilizados para a determinacdo de uma concentragdo de
cobre de 1 mg.L™*, em um tempo de deposicio de 2 minutos (UME C) e 3 minutos

(UME Pt).
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Figura 7: Testes de otimizagdo do processo de deposi¢éo de Hg no UME de fibra
de C. (A) Graficos obtidos pela relagdo corrente versus tempo
realizados nos diferentes potenciais. (B) Voltametrias para cada filme
formado, em uma concentragdo de cobre de 1 mg.L™. tyep = 5 min. v= 50
mV/s.
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Figura 8: Testes de otimizagéo do processo de deposi¢do de Hg no UME de fio
de Pt. (A) Graficos obtidos pela relacdo corrente versus tempo
realizados nos diferentes potenciais. (B) Voltametrias para cada filme
formado, em uma concentragao de cobre de 1 mg.L“. tyep.= 5 min. v= 50
mVi/s.
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Figura 9: Experimentos realizados para a deposigdo do filme de mercurio no UME

de fibra de C. (A) Cronoamperograma de deposi¢do do Hg. tgep.= 60 s,
Egep.= -0,9 V. (B) Teste de reprodutibilidade, tgep=2 min., Egep=-0,6 V,
Concentragao de Cu®*=1,0mg.L™", v =50 mV/s.

49



Resultados e Discussoées

(A)

(B)

Figura 10:

1/ nA

0,1
_0|2-
-0,3-
-0,4-
-0,5..
T v T v T v T A
0,0 05 1,0 15 2,0
t/ minutos
<
c
u
v v

™

v . T T v
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
E vs. Ag/AgCl/ V

Experimentos realizados para a deposigdo do filme de mercurio no
UME de fio de Pt. (A) Cronoamperograma de deposi¢do do Hg. tyep =
120 s, Eqep=-0,9 V. (B) Teste de reprodutibilidade, tgep= 3 min., Eqgep=
-0,6 V, Concentragao de Cu®* = 1,0 mg.L™", v = 50 mV/s.
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Uma vez escolhidos os parametros mais adequados as finalidades
pretendidas, os eletrodepositos de mercurio foram sempre preparados nas
mesmas condicdes para garantir uma reprodutibilidade das preparacoes. A
repeticdo do procedimento de eletrodeposi¢ao implicava sempre um repolimento e

limpeza com acido nitrico do eletrodo.

lll.3.2. - Estabilidade dos eletrodepodsitos de mercirio

A durabilidade dos filmes de mercurio formados nos UMEs foi verificada
através da avaliagao da reprodutibilidade da resposta dos eletrodos empregando-
se voltametria de redissolugdo anéddica do Cu?* em um mesmo filme de Hg. Com
esta finalidade, foi utilizada uma solugdo contendo 50 pug.L™" de Cu®* e 10 minutos
de deposicao no potencial de -0,6 V, seguido da redissolugao por varredura linear
a 50 mV.s™'. Estes experimentos foram realizados utilizando-se os UMEs de fibra
de carbono e de fio de platina, recobertos com filmes de mercurio. A Tabela 5
mostra os resuitados obtidos para a reprodutibilidade da resposta gerada pelos

UMEs com um mesmo filme de mercurio.

Tabela 5: Resultados dos testes de durabilidade do filme de merctrio formado nos
UMEs de fibra de carbono e fio de platina. Solucdo teste: 50 pug.L™! de

cobre. Tempo de deposi¢ao: 10 minutos.

UME - | Média de.corrente | Desvio-padrao (%) Numerode .

. (nA) . | medidas realizadas
Fibra de carbono 0,76 6,9 30
|_Fio de platina 99,12 6.5 15
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Os dados contidos na Tabela 5 mostram que o filme formado no UME de
fibra de carbono apresentou sinal de corrente com mesma grandeza de
intensidade até a trigésima medida, sem a necessidade de nova deposi¢ao. Ja o
filme formado no UME de fio de platina apresentou boa reprodutibilidade de sinal
de corrente até a décima quinta medida. Deste modo pode-se concluir que a
durabilidade do filme de mercurio formado, nas condigbes especificadas, no UME
de fibra de carbono é maior que no UME de fio de platina. Estes resultados
mostram que é possivel realizar uma determinacdo completa sem a necessidade
de realizar novas redeposicdes do filme. Entretanto, observou-se perda de
reprodutibilidade apés um determinado namero de medidas, provaveimente devido
ao desgaste do filme de mercurio presente na superficie do eletrodo, quando o
eletrodo era utilizado por mais de um dia. Deste modo, um novo filme de merctrio
era preparado para cada dia de trabalho e sempre que se notava qualquer indicio
de perda de reprodutibilidade nas medidas por voltametria de redissolugdo. Devido
a facilidade de se proceder a uma nova deposigéo de merctrio, este resultado nio
se constitui em um fator negativo associado ac emprego dos UMEs de fibra de

carbono e de fio de platina, modificados por eletrodepésitos de mercrio.

l1.3.3 — Faixa atil de potencial para ultramicroeletrodos com filme de
mercqrio.

Antes da utilizagdo dos UMEs com filme de mercurio, foram realizados

testes para verificar a faixa de potencial utii para este tipo de eletrodo.

Inicialmente, foi avaliado o potencial mais catddico que poderia ser utilizado na

realizagéo de pré-concentragdo de metais, sem a interferéncia da sobretensdo da
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evolugao de hidrogénio. Para isto, foi realizado um experimento empregando-se
voltametria catddica, em agua purificada, em uma escala de -1,8 a 0,0 V. A Figura
11 mostra o resultado obtido utilizando-se UME de fibra de carbono com filme de
mercurio. Uma resposta semelhante foi obtida para o UME de fio de platina.
Analisando a Figura 11 pode-se concluir que para UMEs com filme de merctrio &
possivel realizar a etapa de pré-concentracao a potenciais catédicos até cerca de
-1,3 V. Portanto a vantagem conhecida, relacionada com a utilizagao de eletrodos
de Hg, que é devido a maior sobretensdo para a reagdao de evolugdo de
hidrogénio, quando comparada com outros materiais de eletrodo, inclu.sive o]
carbono na forma de grafite ou ainda vitreo, € mantida quando se utiliza um UME

com filme de Hg. (Galus, 1996).

-10?

-204

1/ nA

40+

-50 v v T r T T v r
-1,8 -1,5 -1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0

E vs Ag/AgCI IV

12

Figura 11: Voltametria de varredura linear em 10 mL de agua purificada para
UME de fibra de carbono com filme de merctirio, v= 50 mVs™
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Na faixa de potenciais anddicos os eletrodos de mercurio apresentam
limitacbes devido a oxidagdo deste elemento, que ocorre a aproximadamente
+0,5 V, o que no caso do filme de Hg provoca sua dissolugao (Galus, 1996). Este
comportamento foi verificado através de uma varredura linear, em 10 mL de agua
purificada, numa escala de potencial de -0,6 a +1,0 V. (Figura 12).

Na Figura 12 é possivel observar a formagao do pico de redissolugao
proximo de +0,5 V. Este pico é resultado da oxidagcdo do fiime de mercurio
eletrodepositado na superficie do ultramicroeletrodo. O mesmo comportamento foi

observado para o UME de fio de platina.

1,41

0.7 4

1/ nA

0,01

-0,7 4

1 J v ]

v v T v v
-0,6 -0,3 0.0 0.3 0.6 09
E vs. Ag/AgCl/ V

Figura 12: Voltametria de varredura linear em 10 mL de agua purificada para
UME de fibra de carbono com filme de merctrio, v= 50 mVs™

Com base nos resultados acima pode-se concluir que os UMEs com filme

de mercurio podem ser utilizados numa faixa de potencial relativamente ampla, em
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meio neutro, de -1,3 V a + 0,4 V sem a interferéncia da sobretensdo da evolugao
do hidrogénio e sem a ocorréncia da dissolugao do filme de mercurio formado na

superficie dos eletrodos.

ll.4 - VOLTAMETRIAS PARA SOLUGOES DE COBRE

Para a construgdo das curvas analiticas para o Cu®* utilizou-se a técnica de
voltametria de redissolucdo anddica com varredura linear juntamente com os
UMEs de fibra de C e fio de Pt recobertos com filme de Hg. Nestes experimentos o
Cu®" era depositado sobre 0 UME em um potencial inicial de -0,6 V e em seguida
iniciava-se a varredura anédica com uma velocidade de 50 mV.s' até um
potencial final de +0,4V.

O tempo de deposicado utilizado, nestes casos, depende da faixa de
concentracdo. Na Tabela 6 estao relacionados os tempos de deposicdo utilizados

para cada faixa de concentracao estudada.

Tabela 6: Tempos de pré-concentragao para cada faixa de concentragao de cobre
para os UMEs de fibra de C e fio de Pt recobertos com filme de Hg.

Faixa de concentracdo (ug.L') | Tempo de:deposicio (s)
1,0-8,0 900
10 - 100 600
1,0 x102 - 1,0 x10° 300
1,0 x10° - 1,0 x10* | 90

A Figura 13 mostra a resposta eletroquimica do UME de fibra de carbono

para solugoes contendo Cu?* na faixa de concentracdo entre 1 e 8 pug.L™".
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1/nA

E vs. Ag/AgCl/ V

Figura 13: Voltamogramas de redissolucdo anddica de varredura linear, tygep= 15
min, v = 50 mV.s™". UME fibra de carbono.

Na Figura 13 pode-se observar que ha o aparecimento de dois picos de
redissolugdo para o cobre. O pico mais préximo de 0,0 V n&o apresenta variagéo
de corrente proporcional a concentragdo do cobre. No entanto, o pico presente no
potencial de +0,3 V cresce proporcionalmente ao aumento da concentragdo da
espécie metalica.

O pico de dissolugédo localizado em potenciais mais positivos pode ser
atribuido a dissolugdo de um fino filme do metal ou a um depésito ndo uniforme
com interacdo Cu-Hg na superficie do eletrodo de trabalho e o pico de dissolugéo
presente em potenciais menos positivos seria correspondente a dissolugéo de Cu
massivo (formagdo de depdsito de Cu com interagdo Cu-Cu). Para baixas

concentragdes a quantidade de material depositada néo é suficiente para que o
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pico de dissolugdo com interagdo Cu-Cu possa ser relacionado com a
concentragdo. Baldo e colaboradores (1998) observaram comportamento
semelhante, para o chumbo e o cobre, quando tempos de deposi¢ao prolongados
sao utilizados na etapa de pré-concentracao destes metais.

Na Figura 14 esta representada a curva analitica construida a partir dos

dados apresentados na Figura 13.

14
1,24
|
<
1,0+
0.8 —
0 2 4 6 8

Concentragio de Cu / pg.L”

Figura 14: Curva analitica para cobre com concentragio entre 1 e 8 pg.L", taep.=
15 min. UME de fibra de carbono.

Nas outras faixas de concentragdo estudadas o pico de dissolugdo menos
positivo, correspondente a dissolugdo na fase volume de Cu (interagdo Cu-Cu), é
mais definido e sua corrente aumenta com a concentracido de Cu em solugao,
como pode ser observado na Figura 15, para voltamogramas obtidos na faixa de
concentragdo de 1 e 10 mg.L™' de Cu?*. Isto ocorre porque em concentragdes

maiores a quantidade do metal dissolvido com interagdo Cu-Hg € desprezivel em
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relacdo a quantidade de Cu redissolvida com interagdo Cu-Cu. Na Figura 16
apresenta-se a curva analitica construida para esta faixa de concentracdo de
cobre, a qual também apresenta boa linearidade.

Cabe ainda ressaltar que os UMEs de platina mostraram resultados
similares aos obtidos para os UMEs de fibra de carbono e na Figura 17 e 18
apresentam-se, respectivamente, a resposta eletroquimica e a curva analitica
obtida com o UME de fio de platina com filme de mercurio para solugdes contendo

Cu?* na faixa de concentragéo entre 10 e 100 pg.L™.

12 - Concentragéo Cu® _:'ﬂ"g;
1mglL’ N
2mg.L”
9+ A
——4mg.L
~——6mg.L"
< 64 ~——— 8 mg.L"
= 10 mg.L"
3
;U VUSSP N
e L] - L ¥ L] Lo L]
-04 -0,2 0,0 0,2 0,4

E vs. Ag/AgCl/ V

Figura 15: Voltamogramas de redissolugédo anddica de varredura linear. tgep =90 s.
v =50 mV.s"'. UME de fibra de carbono.
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Concentragido Cu” /mg.L"

Figura 16: Curva analitica obtida para concentragées entre 1 e 10 mg.L™" de cobre.
tuep.= 90 8. v =50 mV.s™". UME de fibra de carbono.

6,0 ,,
Concentragdo Cu A
10 g L’ [\
—— 30 pg.L” [\
0,04 i ..}
——50 ug.L NN
< ~70 ug.L" jfg \ \
= 60- y
-12,0-
L A L) v ) 1 L 1) L
0.2 0,1 0,0 0.1 02 0,3
E vs. Ag/AgCl/ V

Figura 17: Voltamogramas de redissolugdo anddica de varredura linear. v = 50
mV.s™. t4ep =600 s. UME de fio de platina.

59



Resultados e Discussées

I/ nA

v J v ] v J ' 1

0 20 40 60 80 100

Concentragao / pg.L"

Figura 18: Curva analitica construida para concentragées de cobre entre 10 e 100
pg.L". t4ep=600s. v =50 mV.s". UME de fio Pt.

A Tabela 7 mostra os coeficientes de correlacdo obtidos através das curvas
analiticas para cada faixa de concentracdo avaliada frente aos UME de fibra de

carbono e de fio de platina.

Tabela 7: Coeficientes de correlagéo obtidos através das curvas analiticas para

determinacao de cobre em cada faixa de concentragao.

Faixa de concentragdo | - Coeficiente de correlagdo
. c _ |
(mgl) ~ 7 UMEdeFbraC UME de Fio Pt
1,0-8,0 0,9836 0,98375
10 - 100 0,9731 0,99712
1,0 x102 - 1,0 x10° 0,9904 N.D.
1,0 x10° - 1,0 x10* 0,9960 N.D.

* N.D. ndo determinada.

60




Resultados e Discussées

A obtencdo de respostas eletroquimicas em menores niveis de
concentragao exige um aumento no tempo de deposi¢do para ambos os UMEs,
utilizando-se a técnica de varredura linear. No entanto, a utilizacao de tempos de
deposi¢cdo muito longos, ndo apresentam boa eficiéncia na pré-concentragao do
metal, devido a saturagéo do filme de mercurio presente no UME ( Lau et al, 1998)

e além disso tornam a analise muito demorada.

lIl.5 - DETERMINAGAO SIMULTANEA DOS METAIS Cu®, Pb*, Cd** E Zn**

Inicialmente, foram realizados experimentos para verificar a possibilidade
da determinagao simultanea dos metais Cu?*, Pb®*, Cd®* e Zn?*. Na fase inicial,
foram utilizadas concentragdes mais elevadas das espécies metalicas para se
evitar tempos de deposigao excessivamente longos.

Para que os metais possam ser determinados simultaneamente, é
necessario que estes apresentem picos de redissolugdao anddica em potenciais
distintos, garantindo aspectos como separabilidade e resolvabilidade na resposta
eletroquimica.

Com o objetivo de determinar os potenciais de dissolugcdo dos metais Pb,
Cd, Cu e Zn, foram realizados experimentos de voltametria de redissolugdo de
varredura linear onde os metais foram depositados sobre 0 UME em um potencial

de -1,2 V, durante 90 s, a partir de uma solugcdo contendo 10 mg.L™"' de cada

metal, separadamente.
Na Figura 19 estdo apresentadas as curvas de redissolugdo dos metais

estudados. Pode-se observar que o cobre dissolve-se em +0,1 V, o chumbo em
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-0,4V, ocadmioem -0,6 Ve o zincoem-0,9V.

cu®
6,0 “ +
cd” Pb’

< 4.0-
c
- zn>

2,04

0,04

-1.2 0,9 0,6 03 0,0 0.3

E vs. Ag/AgCl/ V

Figura 19: Voltamogramas de redissolugao anddica para as espécies Cu®*, Pb?*,
Cd?* e Zn?*, separadamente. tyep = 90 s. Egep= -1,2 V. v = 50 mV.s™.

Concentragdo de cada metal 10 mg.L”'. UME de fibra de C.

Uma vez que os quatro metais estudados apresentam picos de
redissolucao em potenciais bastante distintos, a resposta do UME de fibra de
carbono frente aos metais foi avaliada realizando-se uma determinagao
simultdnea dos mesmos. Os resultados deste experimento sdo mostrados na

Figura 20.
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I/ nA

Pb*

cd”
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-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0.0 0.3
E vs. Ag/AgCl/ V

Figura 20: Voltamogramas de redissolugdo anddica para os metais: Cu?*, Pb®",
Cd?* e Zn** simultaneamente. tgep = 90 s. Egep= -1,2 V. v = 50mV.s™".
Concentragéo de cada metal 10 mg.L™". UME de fibra de C.

Através da Figura 20 é possivel observar um comportamento bastante
distinto dos sistemas em estudo. Embora na determinagcdo simultidnea ndo seja
observada uma variagdo drastica nos potenciais de redissolugdo de cada metal,
observa-se uma variagdo bastante significativa na intensidade dos picos de
redissolugdo dos metais chumbo, cadmio e zinco. E possivel notar que ocorre uma
diminuigdo significativa na intensidade dos sinais referentes a redissolugao do
chumbo (-0,4 V) e do cadmio (-0,6 V). Ao mesmo tempo, observa-se uma
supressao quase que completa do sinal que seria caracteristico da redissolugao
do zinco, que ocorre em cercade -1,0 V.

Este comportamentb tem sido atribuido, freqientemente, a possivel

formacao de complexos intermetalicos envolvendo Cu-Zn e Cu-Cd, que se
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depositam na superficie do eletrodo de trabalho (Wang, i996). Uma estratégia
para se minimizar este problema consiste em realizar a etapa de pré-concentragéo
dos metais sob diferentes potenciais (Daniele et al, 1989). Ou seja, realizar a
deposicao do cobre em um potencial mais andédico, que favoreca apenas a
eletrodeposicéo deste metal, evitando-se desta maneira a formagao da espécie
intermetalica (Cu-Cd).

Com o intuito de utilizar a metodologia em desenvolvimento na
determinacao de metais em amostras reais, foram (ealizados experimentos no
sentido de verificar se 0 comportamento do sistema seria mantido inalterado em
solugbes contendo baixas concentragdes dos metais. Desta forma, utilizando-se
voltametria de redissolugao anédica de onda quadrada estudou-se a resposta
simultanea gerada pela redissolucdo dos metais Cu**, Pb?* e Cd** em trés faixas
de concentragdo: de 1 a 10, de 10 a 100 e entre 100 e 100 ug.L™". E importante
salientar que o ziﬁco foi excluido do experimento por ser o metal mais dificil de ser
determinado, nestas condi¢des (Sanna et al, 2000).

A literatura evidencia que a presenca do cobre, mesmo em baixas
concentracoes, pode resultar em grandes dificuldades na determinagao de zinco.
O efeito de interferéncia foi observado em solugées com razdo molar zinco:cobre
iguais a 1:0,04 (Lau e Cheng, 1998).

Outro aspecto € que a formacdo da espécie Cu-Zn ocorre com maior
facilidade que a espécie Cu-Cd. Sanna e colaboradores (2000) adicionam Ga**
para deteminar o zinco na presenga de cobre. O Ga** fbrma com o cobre uma

espécie intermetalica mais estavel, entdao o0 zinco pode ser determinado sem
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interferéncia. Nestas condi¢des, entretanto, torna-se necessaria a realizagao de
multiplas varreduras, descaracterizando assim a determinacado simultanea dos
metais.

Para se evitar que pudesse ocorrer a formagéo da espécie metalica Cd-Cu,
realizou-se a pré-concentracao dos metais em dois potenciais distintos, -0,3 V e
-1,0 V. Novamente, o tempo de pré-concentragao utilizado variou conforme a faixa
de concentracao estudada. A Tabela 8 mostra os tempos de deposicao utilizados

em cada potencial para as trés faixas de concentracao avaliadas.

Tabela 8: Tempos de deposicao para cada potencial utilizado na determinagéo de
Cu?*, Pb* e Cd*

Faixa de concentragao Tempo de deposicio (minutos)
dos metais (ug.L™") 0,3V 1,0V
1210 ‘ 5 10
10a 100 3 6
100 a 1000 1,5 3

Os potenciais e os tempos de deposicdo foram assim estabelecidos para
minimizar o efeito da formagdo de complexos intermetalicos na etapa de
eletrodeposicao. Entao, escolheu-se um potencial mais anédico, -0,3 V, no qual
apenas o cobre pudesse ser pré-concentrado. No outro potencial escolhido, -1,0
V, ha a deposicao dos outros metais. Porém um maior tempo de pré-concentragao
foi necessario no potencial de -1,0 V, para garantir maior eficiéncia na deposicao
dos metais, j& que neste potencial estao sendo depositados os metais chumbo e

cadmio.
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A Figura 21, apresenta voltamogramas referentes a determinacéo
simultanea dos metais Cu?*, Pb®" e Cd?*, na faixa de concentragao variando entre

1e10 pug.L™.

0.4

tpal'Cd, Pb, Cu /

. 5 i
034 2ual’Cd,Pb,Cu ;,‘
J — gL Cd, Pl Cu |
—75 gl Cd, Ph,Cu
0.2 - " £
10 p3l Cd,Phb,Cu !

| (n&)

0.6 0.4 0.2 0.0 0,2

Figura 21: Voltamogramas de redissolugao anddica de onda quadrada para
diferentes concentragées dos metais Cu**, Pb** e Cd?**. Epy= -0,3 V
por 5 min. e Epz=-1,0 V por 10 min. UME fibra de carbono.

A Figura 21 mostra, mais uma vez, que o sistema apresenta resolvabilidade
satisfatéria, uma vez que os picos de redissolugdo dos metais estudados
encontram-se em potenciais distintos. Uma caracteristica deste sistema,
entretanto, é que a relagdo sinal/ruido comega a ser desfavoravel, nas condi¢des
experimentais avaliadas, mesmo com o emprego da gaiola faradaica. Este
comportamento pode ser justificado pela ordem de grandeza da corrente medida

(nA).
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Uma maneira de se contornar problema referente a relagao sinal/ruido
consiste no aumento do tempo de pré-concentragéo, ou seja, de deposicdo dos
metais na superficie do eletrodo de trabalho, o que deve resultar em um aumento
da corrente gerada. Como ja foi mencionado anteriormente, todavia, esta
estratégia resulta em uma diminuicao na velocidade analitica do método. Outra
abordagem consiste na utilizacdo de um eletrélito de suporte, que deve resultar
em um aumento da condutividade do meio, favorecendo a relagdo sinal/ruido.
Entretanto, esta op¢cao também pode acarretar em consequéncias nao desejaveis,
especialmente quando as analises envolvem estudos de especiagao quimica de
metais.

A outra faixa de concentragio dos metais empregada, 10 a 100 pg.L™,
apresentou comportamento semelhante ao apresentado para concentragdes
menores, como pode ser observado na Figura 22. No entanto, nesta faixa de
concentracao a intensidade de corrente € maior e por este motivo a medida dos
sinais de corrente relativos a redissolugdo do cadmio € do chumbo sido mais

facilmente obtidas.
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Figura 22: Voltamogramas de redissolugdo anddica de onda quadrada para
diferentes concentragées dos metais Cu?*, Pb?* e Cd**. Eps= -0,3 V
por 3 min. e Epz=-1,0 V por 7 min. UME fibra de Carbono.

As curvas analiticas construidas através das medidas de voltametria de
redissolugdo anddica para determinagdo simultanea dos trés metais séo

mostradas na Figura 23, nas trés faixas de concentragéo.
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Concentracéo / pg.L”
(B)
0,54
- T b  ; T 1 v L o L]
0 20 40 60 80 100
Concentragdo / pg.L”
154 B Cd v
e Pb o
L Cu e
(C)

0 200 400 600 800 1000
Concentragio / ug.L”

Figura 23: Curvas analiticas obtidas para os metais: Cu*, Pb*" e Cd**. (A) Ep=
-0,3 V por 5 min. e Epz=-1,0 V por 10 min. (B) Eps=-0,3 V por 3 min. e
Epo= -1,0 V por 7 min. (C) Eps= -0,3 V por 90 s e Epz= -1,0 V por 3
min. UME de fibra C.
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As curvas analiticas apresentadas na Figura 23 (A) mostram que a curva
referente ao cobre apresenta maior sensibilidade, quando comparada com os
outros dois metais determinados. O cadmio nac apresentou formacgao de pico de
redissolugdo para 1 pg.L”. Portanto, nas condigdes experimentais utilizadas o
cadmio possui deteccao diferente do chumbo e do cobre. Porém, estas curvas
mostraram-se lineares. A baixa corrente quantificada justifica os desvios de
linearidade obtidos nesta faixa de concentracao.

Nas faixas de concentragao mais elevadas, apresentadas nas Figuras 23
(B) e (C), percebe-se um aumento na sensibilidade do sistema para os metais
chumbo e cadmio. Além disso, observa-se igualmente que o sistema apresenta
uma boa linearidade em todos os casos. Todos estes aspectos permitem afirmar
que os metais cobre, chumbo e cadmio podem ser determinados simultaneamente
em uma ampla faixa de concentragao utilizando-se ultramicroeletrodo de fibra de
carbono com filme de mercurio, através da técnica de voltametria de redissolugao
anddica de onda quadrada.

Estudos de determinagdo simuitdnea dos metais também foram realizados
com ultramicroeletrodos de platina. No entanto, para estes utilizou-se a técnica de
voltametria de redissolugdo anddica de varredura linear. Os UMEs de platina
apresentam area maior que os UMEs de fibra de carbono e, portanto, geram
correntes com maior intensidade. Desta forma, torna-se desnecessaria a utilizagao
de técnicas mais sensiveis como a voltametria de onda quadrada.

Como a técnica de varredura linear apresenta menor sensibilidade, foi

necessaria a utilizacdo de maiores tempos de deposicdo. Além disso, com a
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utilizacdo desta técnica nao foi possivel a determinagédo simultdnea dos trés
metais. O sinal da redissolugdo do cadmio apareceu apenas com forma de ombro,
0 que impossibilitou a sua quantificagdo nas faixas de concentragdo avaliadas.
Devido a estas dificuldades, foram avaliadas duas faixas de concentragdo. Para a
faixa de 10 a 100 pg.L™", foram usados tempos de deposi¢do de 5 minutos no
potencial -0,3 V e 10 minutos em -1,0 V. A faixa de concentragdo de 100 a 1000
ng.L" necessitou de tempos de deposi¢do de 3 minutos em -0,3 V e 7 minutos em
-1,0V.

As Figuras 24 e 25 apresentam os voltamogramas obtidos para as duas

faixas de concentragéo avaliadas.

2,5
20- Concentragdo de Cu” e Pb™
10 pg.L"
——30pg.L"
181 100 gL

-0,4 ) -0',2 ' 0:0 ' 0,2
E vs. Ag/AgCl/ vV

Figura 24: Voltamogramas de redissolugdo anddica de varredura linear para
diferentes concentragées dos metais Cu** e Pb*. Eps= -0,3 V por 5
min. e Epz=-1,0 V por 10 min. UME fio de platina.
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Figura 25: Voltamogramas de redissolugdo anddica de varredura linear para
diferentes concentragées dos metais Cu®* e Pb%*. Ep= -0,3 V por 3
min. e Epz=-1,0 V por 7 min. UME fio de platina.

Na Figura 24, pode-se perceber o aparecimento de um pico em -0,15 V.
Este pico se deve, provavelmente, a dissolugdo de alguma espécie contaminante
no meio, porém este nao interferiu no estudo da determinagdo simultanea.

Em ambos os casos verifica-se que tanto o chumbo quanto o cobre podem
ser determinados simultaneamente, mesmo com a utilizagdo da técnica de
varredura linear. As curvas analiticas obtidas, para as duas faixas de
concentragdo avaliadas sdo mostradas na Figura 26.

A observacgdo destas figuras revela que mesmo utilizando UME Pt em

técnicas de varredura linear, pode-se fazer determinagao simultanea de chumbo e
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cobre, ja que as curvas analiticas obtidas para as duas faixas de concentracédo

avaliadas apresentaram-se lineares.
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Figura 26: Curvas analiticas obtidas para os metais Cu** e Pb*". (A) Eps= -0,3 V

por 5 min. e Epz= -1,0 V por 10 min. (B) Eps= -0,3 V por 3 min. e Epz=
-1,0 V por 7 min. UME fio de platina.
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Observando a Figura 26, pode-se notar que ha um aumento significativo na
sensibilidade para a determinagao de chumbo. Na faixa de concentragao menor a
curva analitica referente ao chumbo apresenta uma inclinagdo pequena em
relacdo a curva obtida para concentragdes maiores. No entanto, as curvas para
determinagéo de cobre mantém-se com inclinagcdo semelhante em ambas as
faixas de concentragcao. Isto ocorre, devido as diferentes intensidade de corrente

obtidas para cada metal em cada faixa de concentracgao.

Ill. 6 - PRESENCA DE INTERFERENTES

A presenga de alguns anions modifica 0 comportamento eletroquimico de
metais nas técnicas voltamétricas. Isto ocorre tanto pela formacao de filmes na
superficie do eletrodo como pela formagao de sais que podem ocasionar a
solubilizagdao do filme de mercirio (Baldo et al, 1997). Esta questado foi avaliada
pela adigdo de anions tais como nitrato, sulfato e cloreto as solugbes analisadas.

Neste estudo, a concentragao dos anions adicionados a solugao de cobre,
chumbo e cadmio variou entre 1 e 10 mg.L"'. Com o intuito de avaliar o
comportamento destes interferentes com a mudanga do pH do meio, as solugdes
contendo os anions foram adicionadas solugées de acidos dos respectivos anions
até que um pH de cerca de 2,0 fosse alcangado.

Nas Figuras 27, 28 e 29 s&o apresentadas as curvas de voltametria de
redissolucao de varredura linear para redissolugao dos metais em agua pura e na

presenca de sulfato, cloreto e nitrato, respectivamente. Os resultados contidos
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nestas figuras sé@o referentes a experimentos realizados com o UME de fio de

platina com superficie modificada por merctirio.

404 ——1mg.L"deCu” Pb*eCd”
——1mg.L" de SO,*
———3mg.L" de SO,*
309 ——6mglL'deso?

———10mg.L" de SO,*
——— Adigao de H,SO, - pH 2,0
20-

I/ nA

08 06 04 02 00 02
E vs. Ag/AgCl/ V

Figura 27: Estudo da presenga de sulfato em meio contendo 1 mg.L”' de cobre,
chumbo e cadmio simultaneamente. UME fio de platina. Deposi¢édo: 2
min. em -0,4 V e 3 min. em -1,0V.

Através da Figura 27 pode-se observar que a adi¢cdo de sulfato modifica o
comportamento eletroquimico dos metais cobre, chumbo e cadmio. A adicdo de
1,0 mg.L”" de SO4* altera o potencial de redissolugdo do cobre e do chumbo,
porém nao apresenta influéncia significativa na intensidade de corrente gerada
para cada metal. No entanto, a adicdo de 3,0 mg.L"' de sulfato aumenta a
intensidade de corrente gerada pela redissolugdo do cobre e nédo interfere
significativamente no comportamento referente aos outros dois metais. Adigées

subsequentes de sulfato fazem com que o mesmo comportamento continue a ser
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observado. No entanto, a alteragdo do pH da solugédo faz com que ocorra uma
diminuig,éo na intensidade de corrente gerada, para niveis menores que aqueles
observados em meio sem a adicao de sulfato.

O comportamento do sistema, na presenca de sulfato, sofre alteragao
provavelmente porque este anion atua como eletrélito de suporte, promovendo
assim um aumento na condutividade do meio. Desta forma, ha o aumento
significativo da intensidade de corrente gerada pela redissolugao dos metais
quando o sulfato esta presente em uma faixa de concentracdo que varia entre 3,0
e 10 mg.L™". Em pH &cido, entretanto, deve estar sendo favorecida a precipitagao
do sal Hg>SO,, formado pela interagdo do sulfato com o mercirio presente na
superficie do eletrodo de trabalho. Este sal apresenta um produto de solubilidade
com pKsp 6,2, 0 qual o caracteriza como um sal fracamente soluvel. Sua
precipitagcdo na superficie do eletrodo provoca uma redugao da area livre do UME,
devido, aparentemente, a saturagdo do eletrodo pela presenga do sal Hg,SO,
(Baldo et al, 1997).

A adicao de cloreto resulta em comportamento semelhante, do ponto de
vista qualitativo, aquele observado pela adigao de sulfato, como mostra a Figura
28. Porém, os niveis de corrente referentes a redissolugao do cadmio apresentam
uma reducdo bastante significativa, com a adicdo do cloreto. Outro aspecto
igualmente observado é que a adigdo de cloreto ndao provoca um aumento
substancial de corrente para a redissolugdo do cobre. No entanto, a alteragdo do
pH do meio provoca diminuigao da corrente gerada pelos metais.

Uma possivel explicacao para estes fendmenos tem como base as mesmas

consideragdes feitas para o comportamento eletroquimico do sistema frente a
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adigéo de sulfato. Ou seja, em pH neutro o cloreto atua como eletrélito de suporte
e em pH acido é favorecida a precipitagdo do sal Hg,Cl; na superficie do UME.

Este sal apresenta produto de solubilidade igual a pKg,= 17,9 (Baldo et al, 1997).

30
1 mg.L" de Cu™, Pb* & Cd*
——3mg.L'deCr
———10mg.L" de CI

209 Adigao de HCI- pH 2,0

1/ nA

06 04 02 00 02
E vs. Ag/AgCi/ V

Figura 28: Estudo da presenca de cloreto em meio contendo 1 mg.L™" de cobre,
cadmio e chumbo. UME fio de platina. Deposi¢dao 2 min.em -0,4 Ve 3
min. em -1,0V.

Quando o ion nitrato € adicionado a solugéo de analise, um comportamento
eletroquimico bastante diferenciado & observado. A presenca de nitrato faz com
que a corrente resultante da redissolucdo dos metais sofra uma sensivel redugéo.
Além isto, o aumento crescente da concentragdo de nitrato provoca uma redugéo
cada vez mais acentuada das intensidades de corrente geradas pela redissolugéo
dos metais estudados. A mudanga de pH para 2,0 faz com que o pico de

redissolugdo do cobre apresente um aumento bastante significativo o qual torna-
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se superior ao pico de redissolugdo quando o meio contém apenas os metais

dissolvidos em agua ultrapura.

409 ——1mg.L"deCu”,Pb” e Cd®
——1mg.L" de NO,
——6mg.L" de NO,

30- ¢ s

~———10mg.L" de NO,
~—— Adigéo de HNO," pH 2,0

20 -

I/nA

-0,6 -0,4 ' -0',2 ' 0,0 0,2
E vs. Ag/AgCl/ V

Figura 29: Estudo da presenca de nitrato em meio contendo 1 mg.L™" de cobre,
cadmio e chumbo. UME fio de platina. Deposi¢do 2 min.em-04 Ve 3
min. em -1,0V.

Uma possivel explicacdo para este comportamento seria que em meio
neutro o ion nitrato forma um sal solGvel com o mercurio presente na superficie do
UME, por exemplo o nitrato de mercario, Hg(NO;3),. Desta forma, ha a
solubilizacédo do filme de mercirio do UME o que resulta em redugéo da area do
eletrodo de filme de mercario. Como conseqiéncia ocorre a diminuigdo da
intensidade dos picos de redissolugdo dos metais analisados. Porém, em meio
acido, o ion nitrato tem maior atuagdo como eletrélito de suporte que em meio

neutro. Isto faz com que a condutividade do meio seja ampliada e desta forma
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haja um aumento bastante significativo do sinal analitico, mesmo com a area do
UME de filme de mercurio reduzida.

O comportamento observado pela presenca dos anions sulfato, cloreto e
nitrato em UME de fibra de carbono recoberto com filme de mercurio foi
semelhante ao descrito para o UME de fio de platina com filme de merctrio.

Estudos foram realizados no sentido de verificar a possibilidade de
determinacéo dos metais em diferentes meios. Os eletrélitos de suporte avaliados
foram o sulfato e o cloreto em meio n_eutro, uma vez que o0s experimentos
anteriores mostraram que ha um aumento da intensidade de corrente em sbluc;ées
contendo a presencga destes anions.

Para confirmar estes dados, foram realizadas curvas analiticas para os
metais Cu, Pb e Cd simultaneamente, em dois meios, um contendo Na.SO4 0,1
mol.L™! e outro KCI 0,1 mol.L™*, com a utilizagdo do UME de fibra de carbono
recoberto com filme de merctrio.

Para este estudo, utilizou-se a técnica de voltametria de redissolugéo
anodica de onda quadrada e trés potenciais de deposicao diferentes, -0,3, -1,0 e -
1,2 V, com um tempo de 30 segundos para cada potencial, para reduzir a
interferéncia dufante a etapa de pré-concentragao destes metais.

Na Figura 30 sado apresentadas as curvas de calibragao obtidas em meio de
Na,SO4 0,1 mol.L”" para os metais Cd*', Pb** e Cu®*. E a Figura 31 mostra as

curvas analiticas para os metais obtidas em meio de KCI 0,1 mol.L™.
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Figura 30: Curvas analiticas para o Cd*, Pb®** e Cu®. Eletrélito de suporte:
Na,SO, 0,1 mol.L”". UME de fibra de C. Eps= -0,3 V, Epo= -1,0 V e
Ep2=-1,2 V por 30 s em cada potencial.

159 m cd o d
® Pb P
124 L Cu P g

T T T g | T T v T ¥ L]
0 200 400 600 800 1000

Concentragao de Cu®* / pg.L"

Figura 31: Curvas analiticas para os metais Cd**, Pb** e Cu®. Eletrdlito de
suporte: KCI 0,1 mol.L™". UME de fibra de C. Ep1=-0,3V, Ep,=-1,0V e
Ep2=-1,2 V por 30 s em cada potencial.
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A Figura 30 permite observar uma melhor resposta do sistema quando
comparado com aquele sem a presencga de eletrdlito de suporte (Figura 23 C). Em
meio ausente de eletrélito de suporte foi necessaria a utilizacdo de 90 e 180 s de
deposi¢cdo. No entanto em meio de sulfato o tempo de deposicdo pode ser
reduzido para um terco do tempo utilizado em meio contendo agua ultrapura.
Porém, mesmo com um menor tempo de deposi¢cdo houve a manutencdo da
linearidade e sensibilidade das curvas obtidas.

A Figura 31 mostra que o comportamento apresentado utilizando-se cloreto
como eletrolito de suporte é semelhante ao em meio de sulfato.

Os resultados apresentados mostram que uma boa linearidade € mantida
entre a concentragao dos metais e a corrente gerada por sua redissolugdo em
meios contendo sulfato ou cloreto. Desta forma, pode-se atribuir que os UMEs
recobertos com filme de merctrio apresentam a possibilidade de serem utilizados
na determinagdo de metais em amostras reais que contenham a presenca destes

anions.
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l1.7 - AVALIACAO PRELIMINAR DA APLICAGAO EM AMOSTRAS REAIS

Depois de verificada a possibilidade da utilizacado dos ultramicroeletrodos
com filme de merclrio na determinagdo de metais em solugbes contendo os
anions sulfato, cloreto e nitrato, foi avaliada a aplicagdo dos UMEs na analise de
amostras de agua de torneira.

As amostras coletadas foram preservadas através da adicao de acido
nitrico 65% até pH 2,0. Este acido foi escolhido porque nos estudos realizados
com os anions, o nitrato (em meio acido) foi o que favoreceu o aumento da
intensidade da corrente gerada pela redissolugéo dos metais.

Inicialmente, trés amostras de agua de torneira foram coletas conforme
descrito no Capitulo Il. Estas amostras foram submetidas & determinagao das
concentracbes de cobre total por duas técnicas, a voltametria de redissolugdo
anddica de onda quadrada, empregando-se o UME de fibra de carbono com filme
de mercurio e voltametria de redissolucao anddica de pulso diferencial, com
eletrodo de gota estatica de mercurio. A quantificagdo de cobre foi realizada
empregando-se o metodo da adigao de padréao.

A Figura 32 mostra uma curva analitica tipica obtida para a adicdo de cobre
a uma das amostras de agua da rede de abastecimento publico, com o uso do

UME de fibra de carbono recoberto com filme de merctirio.
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Figura 32: Curva analitica tipica obtida na determinagcdo de cobre total em

amostra de agua de torneira, através da utilizagdo da VRAOQ com
UME de fibra de carbono.

As demais amostras analisadas apresentam comportamento semelhante ao

mostrado na Figura 32. A Tabela 9 mostra os resultados obtidos através das

andlises realizadas para as trés amostras coletadas.

Tabela 9: Resultados relativos a concentracao de cobre nas amostras de agua de

torneira, com o uso do UME de fibra de carbono e eletrodo de gota

estatica de mercurio (SMDE).

~ Amostra - ‘Volume | Concentragio de Cu®* (ug.L™") | ~Emo relativo
L escoado(l) | UMEdeC* | - SMDE** | = (%)
1 0,2 89,2 82,3 +8,4
2 3,0 22,6 32,0 -34
3 10 7,37 6,97 +5,7

*tempo de deposi¢ao de Smin.
**tempo de deposi¢do de 2 min.
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Os resultados apresentados na Tabela 9 permitem observar que as
concentragdes de cobre determinadas tanto pelo uso do UME de fibra de carbono
quanto pelo eletrodo de gota estatica de merclrio variam de forma bastante
semelhante. Em ambos os casos ocorre uma redu¢ao da concentracao de cobre
conforme se aumenta o volume de agua escoado pela torneira, apés a mesma ter
permanecido fechada por cerca de 60 horas. A elevada concentragdo de cobre
obtida para a amostra 1 revela que a permanéncia da agua na tubulagao permite a
lixiviacdo do cobre, provavelmente devido a corrosao, de acordo com o descrito
por Jardim e Rohwedder (1986). Estes autores utilizaram um método de
determinacao de cobre baseado na oxidagao catalitica da hidroxilamina, pelo
metal, em amostras de agua proveniente da rede de abastecimento publico da
cidade de Campinas (SP), coletadas apds as torneiras terem permanecido
fechadas por um periodo 40 horas. Os resultados obtidos por estes autores séo
semelhantes ao encontrados neste trabalho. Nos dois casos, apds o escoamento
de cerca de 10 litros da amostra de agua de torneira, os valores de concentracao
de “cobre residual” mantiveram-se em niveis aproximados de 10% daqueles
observados para a primeira aliquota coletada.

Os dados contidos na Tabela 9 evidenciam, igualmente, que os resultados
obtidos para duas amostras (1 e 3) apresentaram um erro relativo inferior a 10%
quando se compara as duas técnicas voltamétricas utilizadas. Para a amostra 2,
no entanto, o erro relativo foi de 34%. Este resultado pode ser atribuido a uma
possivel contaminagdo da amostra durante as etapas de manuseio ou
armazenamento da mesmé. Esta consideracao tem validade se o resultados

obtidos através do uso do SMDE forem efetivamente tomados como verdadeiros.
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Em ditima instancia, os resultados obtidos demonstram que os UMEs de
fibra de carbono recobertos com filme de merclrio podem ser utilizados para
determinar cobre em amostras de agua de torneira com concentragdes da ordem
de microgramas por litro.

Uma outra amostra, denominada amostra 4, foi coletada apos a torneira ter
permanecido fechada por 60 horas, sendo esta a primeira aliquota (200 mL). Esta
amostra foi submetida a analise para determinagao de cadmio, chumbo e de cobre
totais. Empregou-se a voltametria de redissolugdo anddica de onda quadrada,
quando a analise foi realizada com o UME de fibra de carbono com filme de
mercurio e utilizou-se a voltametria de redissolugdo anddica com varredura linear
quando o UME de fio de platina, também recoberto com filme de merctrio, foi
empregado. Os resultados obtidos através do uso das técnicas voltamétricas
foram comparados com aqueles obtidos pela técnica de espectrometria de
absorcdao atomica com forno de grafite (EAAFG). Para esta amostra, foram
tomadas as mesmas precaugdes quanto a coleta e preservagcdo descritas para
aquelas amostras coletadas anteriormente.

As analises envolvendo a técnica de espectrometria de absorgao atémica
foram gentilmente realizadas no Centro de Tecnologia em Saneamento e Meio
Ambiente (CETSAM), no SENAI, em Curitiba, PR.

A Figura 33 mostra os voltamogramas obtidos, assim como as curvas
analiticas obtidas com o uso do UME de fibra de carbono para a determinacgéo de
chumbo e cobre totais na amostra 4. E importante mencionar que nao foi possivel
determinar cadmio nesta amostra, uma vez que este metal, se presente na

amostra, encontra-se em niveis de concentragdo abaixo dos limites de detecgao
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obtidos pelo uso dos UMEs de fibra de carbono (3,0 ug.L™") e fio de platina (70

-1
ng.L7).
254 Branco n
] ~——— Amostra i\
ol ——— Pb* (50) e Cu®* (200) [\
| ——Pb™ (100) e Cu”™* (400) [
\  ———Pb” (200) e Cu™ (400)
\
(A) \ ‘
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. ; . r T +
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Figura 33: Determinacdo de cobre e chumbo total na amostra 4, atraves da

utiizaggo da VRAOQ com UME de fibra de carbono.

(A)

Voltamogramas obtidos para cada adigdo dos metais em pg.L". (B)

Curva analitica obtida para a determinagdo de cobre. (C) Curva

analitica para determinacéo de chumbo.
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A determinagao simultanea dos metais realizada através do uso do UME de
Pt modificado com filme de Hg, mostrou um comportamento semelhante ao
mostrado na Figura 33, para o UME de fibra de C.

Nas analises voltamétricas, foram utilizados dois potenciais de deposi¢cao
para evitar qualquer interferéncia durante a etapa de pré-concentragido dos metais.
Utilizou-se o potencial de -0,4 V para eletrodeposicao de cobre e -1,0 V para
chumbo e cadmio.

A Tabela 10 mostra os resultados obtidos na determinacdo dos metais
cobre e chumbo.

Tabela 10: Resultados relativos a concentragao de cobre e chumbo nas amostras
de agua de torneira, através de técnicas voltamétricas com o uso do
UME de fibra de C e fio de Pt e da técnica de EAAFG.

Técnica utilizada
‘Metal determinado |  VRAOQ com VRAVL com :
UME de C* UME de Pt** EAAFG
Cobre 207.9 104,9 100
Chumbo 35,0 28,8 27,6

*tempos de deposi¢ao de 3 min em -0,4 e 7 min em -1,0V.

**tempos de deposi¢cdo de 5 min em -0,4V e 10 min em -1,0V.

Através dos valores mostrados na Tabela 10, foram calculados os erros
relativos encontrados para estas medidas considerando-se que os resultados
obtidos pela técnica de espectrometria de absorgdo atémica sdo os valores

verdadeiros. Os valores de erros relativos sao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11: Erros relativos calculados para as determinagbes de cobre e chumbo
em amostra de agua de torneira.

: - Erro relativo (%)
. Metal.determinado UME de C - UME Pt
Cobre 108 49
Chumbo 26,7 47

A observacao das Tabelas 10 e 11 mostra que na determinagao de cobre,
apenas o resultado encontrado pelo UME de fibra de carbono apresenta erro
relativo bastante consideravel em relagao aos demais resultados encontrados.

Cabe ressaltar que a determinagao de cobre e chumbo realizada com o uso
do UME de fibra de C ocorreu em triplicata e o desvio padrao encontrado foi de
cerca de 5%, caracterizando uma boa precisao das medidas realizadas. Porém,
uma possivel explicagado para o fato do elevado erro relativo encontrado seria que
o UME de fibra de C utilizado na determinacgao estivesse contaminado com cobre
pela formagao de um filme de sais insolGveis ou 6xidos de cobre na superficie do
eletrodo (Daniele et al, 1989). Assim sendo, o filme de cobre formado permaneceu
mesmo apods terem sido tomados todos os cuidados na limpeza e conservagao do
UME. Esta contaminagdo traria a conseqiiéncia de que todos os valores de
corrente quantificados quando se emprega o UME de fibra de carbono fossem a
soma das correntes de redissolu¢ao do cobre presente na solugao e do cobre
possivelmente presente na superficie do eletrodo. Entretanto, através da utilizagéo
do UME de fio de Pt obteve-se um resultado bastante satisfatorio, ja que o erro

relativo obtido situa-se proximo de 5%.
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Para a determinagao de chumbo, os resultados obtidos através do emprego
de ambos os ultramicroeletrodos apresentaram valores proximos da concentragao
encontrada pela aplicacao da técnica de EAAFG.

Apesar de algumas discrepancias observadas na comparagdo dos
resultados, pode-se afirmar que os UMEs possuem grande potencialidade para
serem utilizados na determinacao de metais em amostras de agua de torneira.

Segundo os padrdes de potabilidade de agua para substancias quimicas
que apresentam risco a salde, estabelecidos pela portaria 1469 do Ministério da
Satide, de 29 de dezembro de 2000, os valores maximos permitidos para cobre e
chumbo sdo 2 e 0,01 mg.L”, respectivamente. Neste sentido, observa-se que a
concentracao de cobre obtida através da analise da amostra 4 encontra-se abaixo
do valor maximo permitido. Em contraste, a concentracdo de chumbo encontrada
foi aproximadamente igual ao triplo do valor maximo permitido. Cabe lembrar que
esta amostra de agua foi coletada apés a torneira ter permanecido fechada por 60
horas. Como ja foi comentado anteriormente, a permanéncia da agua nas
tubulagbes favorece a lixiviagdo destas, com um conseqiiente aumento nas
concentracoes dos metais. Desta forma, ndo é conveniente considerar que este

resultado seja aquele encontrado em qualquer amostra de agua de torneira.
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CAPITULO IV - CONSIDERAGOES FINAIS E CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho evidenciam claramente que os
ultramicroeletrodos tém inimeras vantagens sobre os eletrodos correspondentes
em tamanho convencional. A miniaturizagao do eletrodo resulta em uma reducao
da queda 6hmica e da capacitancia. Estas caracteristicas tornam possivel a
realizacao de medidas sob condicbes antes restritvas. A uniaoc destas
propriedades com as do eletrodo de filme de mercurio permite que os eletrodos
possam ser empregados em determinagbes de metais em concentragbes em
niveis de traco, na auséncia de eletrélito de suporte.

A constru¢dao de UMEs, neste trabalho, ocorreu pelo embutimento de fibra
de carbono e de fio de platina em tubos de vidro através do selamento com resina
de poliéster. Os UMEs foram caracterizados utilizando-se um par redox de
comportamento conhecido (Fe?/Fe®) para verificar a possivel existéncia de
infiltracdes e perda de contato elétrico. Somente os UMEs que apresentaram
comportamento adequado foram utilizados para a realizagao dos experimentos.

Sobre os UMEs foi realizada a eletrodeposicéo de filme de merctrio. Apos
alguns estudos, verificou-se que a melhor condigdo para formacgao do filme ocorre
em um potencial de -0,9 V por 60 s e 120 s, para fibra de C e fio de Pt,
respectivamente. Os filmes assim formados mostraram boa estabilidade frente a
uma série de medidas, tornando possivel a utilizagdo de um mesmo filme para
uma série de determinagdes, sem a necessidade de redeposicdo. O filme de

mercurio pode ser utilizado em uma faixa de potencial relativamente ampla, em
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meio neutro, de -1,3 V a + 0,4 V, sem a interferéncia da sobretens&o da evolugao
do hidrogénio e sem a ocorréncia da dissolugdo do filme de mercurio formado na
superficie dos eletrodos.

Depois do estabelecimento das melhores condi¢des para o uso dos UMEs,
estudou-se a faixa de concentracdo de cobre detectavel através do uso de
técnicas voltamétricas. Os UMEs de fibra de carbono e de fio de platina permitiram
determinar Cu?* em uma faixa de 1 a 1000 pg.L”, utilizando-se tempos de pré-
concentragao entre 15 minutos e 90 s.

Os UMEs podem ser utilizados para a realizagdo da determinagédo dos
metais Cu?*, Pb*" e Cd?* simultaneamente, utilizando-se diferentes potenciais de
deposicdo, em uma mesma varredura, para se evitar a formagéo de espécies
intermetalicas. Avaliou-se a mesma faixa de concentragdo estudada anteriormente
para o cobre e foi verificado que ha uma boa linearidade entre as concentracdes
dos metais e as correntes geradas pela redissolugao destes.

Para comprovar a possibilidade da utilizagdo do método em amostras reais,
foram realizados estudos com o objetivo de se avaliar a interferéncia provocada
pela presenca dos ions sulfato, nitrato e cloreto em meio neutro e em pH 2,0.

Estes estudos revelaram que os anions sulfato e cloreto modificam o
comportamento eletroquimico dos metais Cu®*, Pb** e Cd**, de maneira
semelhante. Ou seja, ambos os anions atuam como eletrélito de suporte, em uma
determinada faixa de concentracdo, fazendo com que a intensidade de corrente
gerada pela redissolugao dos metais aumente. A presenca de nitrato, no entanto,

modifica de forma bastante significativa o comportamento dos metais.
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Provavelmente, o nitrato provoca a solubilizagdo do mercurio presente na
superficie do eletrodo, pela formagao do sal solivel Hg(NQO3)s.

Quando a influéncia destes mesmos anions foi avaliada sob pH 2,0,
diferentes comportamentos foram observados. O sulfato e o cloreto fizeram com
que a corrente gerada pela redissolugao do cobre fosse reduzida. Provaveimente,
isto ocorreu pelo favorecimento da precipitagao dos sais pouco soliveis HgSO, e
Hg.Cl; na superficie do UME. No entanto, a presencga de nitrato em pH 2,0 fez
com que o sinal referente a redissolugdo do cobre apresentasse. um aumento
bastante significativo.

Foram construidas curvas analiticas, para os trés metais, em meio de
cloreto e sulfato. Estas curvas mostraram que a resposta obtida pelos UMEs
permanece linear mesmo na presenca destes anions.

Todos os resultados obtidos permitem concluir que o emprego dos UMEs,
juntamente com as técnicas de redissolucdo, possibilita a determinacdo de metais
em amostras reais. Amostras de agua proveniente do sistema de abastecimento
publico foram utilizadas para determinagdo de cobre e chumbo. Os resultados
obtidos através do uso dos UMES foram comparados com outros, obtidos pelo uso
de técnicas voltamétricas associadas ao eletrodo de gota estatica de mercurio e
também por espectrometria de absorgcao atomica com forno de grafite. Os
resultados obtidos foram satisfatorios, embora tenham sido observadas algumas
discrepancias, em alguns casos.

Nao obstante a existéncia de algumas dificuldades pode-se concluir que os
ultramicroletetrodos  desenvolvidos neste trabalho apresentam grande

potencialidade na determinagao de metais em amostras reais. Esta afirmacéao esta
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baseada no baixo custo e simplicidade envolvidos na construgao dos UMEs, assim
como nas vantagens provenientes de seu uso associado as técnicas de
redissolugao.

Em uma possivel continuidade dos estudos com estes tipos de eletrodos, o
comportamento dos mesmos deve ser avaliado frente a outras matrizes,
possibilitando assim uma ampliagdo no espectro de aplicagao dos sistemas

otimizados neste trabalho.
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