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ULTRAMICROELECTRODES. PART II: CONSTRUCTION AND APPLICATIONS. This work
describes the techniques of construction and several applications of ultramicroelectrodes in electro-
chemistry and electroanalytical chemistry. Disc shaped UME are produced by embedding metal
wires on insulating materials such as glass or epoxy resin. In the field of electrochemistry, UME
have been applied in studies of the hydrogen evolution reaction and the electrocrystallization of
metals. The negligible values of sensibility for ohmic drop and the enhanced mass transport rate by
spherical diffusion are the main advantages of UME in these applications. New important conclu-
sions regarding the phenomena under study were drawn from the experimental results. The appli-
cations in electroanalytical chemistry involved the determination of contaminants such as heavy
metals and nitrites in natural waters and food products. The use of UME requires little sample
manipulation and, in general, no need for oxygen removal or the addition of supporting electrolytes.
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INTRODUCAO

A utilizacdo de ultramicroeletrodos (UME) tem promovido
uma expressiva ampliacdo dos limites experimentais em pesqui-
sas nas mais diversas dreas da eletroquimica e, principalmente,
da eletroanalitica. Devido as suas propriedades e caracteristicas,
este tipo de eletrodo tem se tornado uma ferramenta decisiva
nas andlises e determinagdes de: (a) contaminantes ambientais'-?,
(b) moléculas bioquimicas, incluindo medicamentos>®, (c) me-
tais pesados ou substincias téxicas em alimentos’™”, etc. Além
disto, vdrios processos eletrodicos tém sido estudados sob uma
nova oOtica, originada da utilizagdo dos UME. Neste caso, pode-
se citar: (a) reagdes de desprendimento de gases'o*”, (b) estudo
de reagdes orgﬁnicaslz‘ls, (¢) eletrocristalizacdo'®!” e (d) estu-
dos voltamétricos na auséncia de eletrélito de suporte'!.

Devido a freqiiente utilizacio de UME nas diversas dreas
como as descritas, varios artigos e revisdes tratam de suas pro-
priedades, vantagens e limitagdes?>*. Um artigo anterior deste
Grupo foi publicado, analisando seus aspectos teéricos?.

Desta forma, os objetivos do presente trabalho sdo: (a) apre-
sentar a metodologia empregada no Grupo de Materiais
Eletroquimicos e Métodos Eletroanaliticos (GMEME) para a con-
feccdo de diversos tipos de UME, (b) discutir a instrumentacio
desenvolvida e (c) analisar as aplica¢cdes de UME nas diferentes
linhas de pesquisas desenvolvidas no Grupo, tanto em
eletroandlise como em eletroquimica fundamental.

CONFECCAO E CARACTERIZACAO DOS UME

A maioria dos trabalhos nesta drea desenvolvidos no Grupo
envolvem UME na forma de microdiscos de Pt, Au, Ni, Co,
Fe, etc. (Goodfellow Metals - USA), com didmetros entre 10 e
50 um, e de fibra de carbono com didmetro de 7 um (CTA -
Sao José dos Campos).

#Enderego permanente: Universidade Federal Rural do Rio de Janei-
ro - Departamento de Quimica - Seropédica - RJ
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Estes eletrodos sdo obtidos pelo embutimento dos microfios em
tubos de vidro, polipropileno ou em resina epdxi (Reforplds S.A.).
A juncdo do material eletrédico com o contato externo (fio de co-
bre) ¢ feita por tinta condutora de prata (Degussa S.A.) ou solda de
ponto. O esquema de montagem ¢é apresentado na figura 1.

/ contato elétrico
-

| vidro, resina epoxi ou
polipropileno

microfio

\J

Figura 1. Representagdo esquemdtica de um UME na forma de disco,
selado em vidro, polipropileno ou embutido em resina epoxi.

O procedimento de limpeza e pré-tratamento superficial € feito
por polimento seqiiencial com lixas de granulagdes 600, 1500 e
2000 até a exposicdo de um disco e alumina 0,25 e 0,01 um26,
lavagem com 4cido nitrico?” ou uma rdpida lavagem com etanol
95%, seguida de irradiagio de ultra-som*®, Wightman®® recomen-
da que seja evitado o polimento com pasta de diamante, pois
correntes de estado estaciondrio irreprodutiveis foram obtidas so-
bre eletrodos de Au, Pt e fibra de carbono, talvez pela dificuldade
na remog¢do completa da pasta.

Devido a grande versatilidade dos UME, o GMEME vem
empregando estes sistemas e desenvolvendo instrumentacio
adequada desde meados da década de 80. Estes estudos gera-
ram um grande desenvolvimento na tecnologia de preparagdo e
utilizacdo deste tipo de eletrodo.

Anteriormente a sua aplicagdo em estudos eletroquimicos
ou eletroanaliticos, os UME preparados devem ser testados quan-
to as suas propriedades especificas, visando detectar possiveis
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defeitos de fabricacdo, como infiltracdes causadas pelo
descolamento do fio metélico do material isolante.

Uma forma usual de caracterizacdo de UME consiste na re-
alizagdo de voltametrias ciclicas em uma solugdo contendo um
par redox de comportamento conhecido. Um dos sistemas usu-
almente escolhidos consiste em uma solugdo de K;3Fe(CN)g
1x102 M em H,SO4 pH 2,3. Um exemplo do voltamograma
ciclico obtido para este sistema em um UME de fibra de carbo-
no (¢ = 7 um) é mostrado na figura 2A a 0,01 ¢ 0,1 V s\, A
forma sigmoidal da onda em estado estacionario, a 0,01 V s,
assim como a auséncia de histerese, reflete um comportamento
caracteristico de UME. No experimento a 0,1 V s', uma certa
histerese € observada, com o inicio da definicdo do pico de
corrente, caracteristico de experimentos com eletrodos de di-
mensdes convencionais, indicando que a velocidade de varre-
dura comega a ser mais rdpida que o transporte de massa para
o eletrodo. Uma anélise da relagdo E vs. log (I4-I)/I obtida da
figura 2A mostra a concordancia do valor obtido da tangente
com aquele esperado para uma reagdo reversivel com transfe-
réncia de um elétron (0,060 V/déc), segundo a equagdo de
Nernst. Esta andlise é mostrada na figura 2B para ambas velo-
cidades de varredura.
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Figura 2. (A) Voltamogramas ciclicos de K;Fe(CN)g 1x10° M + H,SOy

(pH = 2,3) deaerado, sobre UME de fibra de carbono (¢ = 7 um) a
0,01 ¢0,1Vs' e(B) “log-plot” obtido dos voltamogramas anteriores.

Outra forma de caracterizagdo superficial do UME, apresen-
tada na figura 3, consiste na observa¢do do comportamento
voltamétrico da superficie de metais em meios aquosos dcidos
ou basicos. Como exemplo, tem-se UME de Pt (¢ = 40 um) e
de Au (¢ = 25 um) em NaOH 0,5 M e H,SO4 0,5 M, respec-
tivamente, a 0,1 V s!. Os perfis voltamétricos sdo concordan-
tes com aqueles reportados na literatura’®®!, indicando a au-
séncia de infiltracdes por trincas entre o metal e o vidro, ou
resina, e as boas condi¢des de pureza do eletrélito. As infiltra-
¢Oes causariam uma inclinacdo do perfil voltamétrico ao longo
do eixo x, devido a grande resisténcia do filme de eletrdlito
formado nas trincas. As impurezas presentes inibiriam os picos
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos para UME de: (A) Pt (¢ = 40 um)
em NaOH 0,5 M, a 0,1 V ste (B) Au (¢ = 25 um) em H,SO4 0,5 M
a0,1Vs' Solugoes deaeradas.

de adsorgdo/dessor¢do de hidrogénio ou de formacdo/redugio
dos 6xidos sobre a superficie dos eletrodos.

Neste caso ndo se observam os perfis voltamétricos de for-
matos sigmoidais como aqueles do caso anterior pois as rea-
¢coes envolvidas s@o processos superficiais, sem qualquer con-
trole difusional.

INSTRUMENTACAO

Uma das limita¢des encontradas no uso de UME € a exigén-
cia de uma instrumentagdo adequada para medir correntes da
ordem de nano a picoamperes, sendo necessarios amplificado-
res sensiveis a este nivel de sinal. Isto implica na necessidade
de se eliminar ruidos externos com a utilizagdo de filtros de
ruidos ou gaiolas de Faraday.

A instrumentagdo esquematizada na figura 4 foi desenvolvi-
da no Grupo®?, visando exclusivamente superar os problemas
descritos acima na utilizagdo de UME. Ela é composta por: a)
interface controladora/conversora AD/DA de doze bits com 24
canais TTL usando um circuito integrado 8255. Esta placa foi
construida para operar em microcomputadores tipo IBM-PC,
na faixa de = 10 V, com uma velocidade de conversdao nominal
da ordem de 250 ms limitada pelo “software”, b) picoamperi-
metro para utilizacdo em sistemas de dois eletrodos, com fun-
do de escala de 200 pA até 2 mA com saida de 1V por fundo
de escala e ¢) “software” AVOLM, escrito em Quick-Basic e
Assembler, que permite a execu¢do automdtica de varias técni-
cas eletroquimicas, tais como voltametria ciclica, voltametria
de redissolucdo de corrente continua, voltametria de
redissolu¢@o de pulso diferencial, voltametria de onda quadra-
da, curvas de polarizagdo e cronoamperometria. Este programa
permite a geracdo de arquivos de dados tanto na forma bindria
como em ASCII. Com a utilizagdo desta instrumentacio, os
experimentos com UME podem ser totalmente controlados por
computador, com evidente ganho em reprodutibilidade, rapidez
e facilidade no tratamento matemdtico dos dados.
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Figura 4. Diagrama da instrumentagcdo eletroquimica desenvolvida
para a utilizagdo de UME.

APLICACOES EM ELETROQUIMICA
E ELETROANALITICA

O GMEME tem desenvolvido vdrias linhas de pesquisas em-
pregando UME de diversos materiais. A seguir serd feita uma
andlise resumida de cada aplicagdo, com énfase nas vantagens
obtidas pela utilizacdo dos UME, tanto na drea da eletroquimi-
ca como, e principalmente, na drea de eletroanalitica utilizan-
do-se principalmente técnicas de varreduras de potencial (line-
ar, de pulso e de onda quadrada), de redissolucdo anddica e de
redissolu¢@o potenciométrica.

A. Eletroquimica

i) Reaciio de desprendimento de hidrogénio sobre UME de Pt"’

A elucidagdo da cinética da reagdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH) estd baseada na determinacdo de parametros
como coeficiente angular de Tafel, densidade de corrente de
troca e grau de recobrimento por H,qs, a partir de curvas de
polarizagdo de estado estaciondrio. Um dos problemas oriun-
dos de reacdes que envolvem a geragdo de espécies gasosas
relaciona-se com a grande queda dhmica causada em parte pela
formacdo da cortina de bolhas sobre a superficie eletrddica.
Neste caso, o uso de UME apresenta-se como uma alternativa
apropriada, pois as correntes que circulam por tais sistemas
sdo tdo pequenas que possibilitam apenas a formacao de quan-
tidades minimas de gases, que difundem rapidamente para a
solucdo, sem nucleacdo de bolhas. Isto, juntamente com a di-
mensdo das correntes aplicadas tornam a queda 6hmica do sis-
tema praticamente desprezivel.

Na figura 5 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo para a
RDH sobre UME de Pt (¢ = 25 um) em meio de H,SO4 0,5 M,
com a temperatura variando entre 25 e 75 °C. Uma caracteristica
muito interessante desta familia de curvas € a densidade de cor-
rente mdxima de aproximadamente 2 A cm™. Apesar do alto va-
lor da densidade de corrente, a corrente aplicada é apenas cerca
de 10 pHA, insuficiente para gerar bolhas de H, na superficie do
eletrodo. A andlise das curvas de polarizagdo por regressdo nao-
linear possibilitou estabelecer um mecanismo do tipo:

Pt + H" + ¢ — PtH,q (Etapa de Volmer)

PtH.4s + H* + ¢ — Pt + H, (Etapa de Heyrovsky)

com a etapa de Heyrovsky sendo determinante da velocidade
da reacdo.

A automacgio dos experimentos permitiu uma excelente
reprodutibilidade dos dados experimentais, devido principal-
mente ao condicionamento da superficie, realizado antes da
tomada de cada valor de potencial na curva de polarizagao.
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Figura 5. Curvas de polarizacdo para a RDH sobre UME de Pt
(¢ = 25 um) em meio de H,SO4 0,5 M, a diferentes temperaturas.

ii) Reacdo de desprendimento de hidrogénio sobre UME de
Ni e Hg*

Na figura 6 tem-se as curvas de polariza¢do para a RDH sobre:
(A) Ni eletrodepositado sobre UME de Pt (¢ = 40 um), a partir de
uma formulagio modificada do banho de Watts (NiSO,4 330 g L™!
+ Ni(NO3), 45 g L'! + H;BO3 37 g L), em NaOH 0,5 M e (B) Hg
eletrodepositado sobre UME de Pt (¢ = 40 um), a partir de uma
solugdo de Hg(NOs), 1,26x10° M + KNO; 0,1 M, em meio de
HCIO4 0,5 M, com a temperatura variando entre 25 e 70 °C.
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Figura 6. (A) Curvas de polarizagdo para a RDH sobre Ni
eletrodepositado sobre UME de Pt (¢ = 40 um) em meio de NaOH 0,5
M, a diferentes temperaturas e (B) Curvas de polarizagdo para a RDH
sobre Hg eletrodepositado sobre UME de Pt (¢ = 40 um) em meio de
HCIO4 0,5 M, a diferentes temperaturas.

A partir dos valores das correntes de troca, i, para cada reta,
determinou-se, pelo grafico de Arrhenius, as energias de ativagdo
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para os dois processos eletrodicos. Sobre Ni, este valor foi de 64,6
kJ mol’!, enquanto que sobre Hg foi de 179,3 kJ mol”". Uma an4-
lise destas energias de ativac@o tornou possivel associd-las aos se-
guintes complexos ativados: (Ni-H-H-OH)" e (Hg“‘H“‘HQO*)#, res-
pectivamente. Isto significa que a reacdo de desprendimento de
hidrogénio sobre ambos metais ocorre por um mecanismo Volmer-
Heyrovsky. Entretanto, sobre Ni a etapa determinante da velocida-
de é a de Heyrovsky, sendo a de Volmer determinante sobre Hg.
Como no item anterior, a utilizagdo de UME possibilitou um gran-
de aumento na reprodutibilidade dos dados experimentais pela
automacdo, bem como livrou estes valores da interferéncia da que-
da 6hmica do sistema.

iii) Eletrocristalizacdo®*

Os estagios iniciais de eletrocristalizacdo geralmente estdo asso-
ciados a processos de nucleac@o bi ou tridimensionais, onde o nu-
mero de nucleos formados depende fortemente do sobrepotencial,
com formagdo instantdnea ou progressiva, € seu crescimento ocor-
rendo com controle por transferéncia eletronica ou de massa.

Foram feitos estudos de nucleagdo eletroquimica de Cu, Hg e
Ni sobre UME de Pt (¢ = 40 um). Nas figuras 7, 8 ¢ 9 tem-se os
respectivos voltamogramas ciclicos e saltos potenciostaticos obti-
dos a partir de uma solugdo de CuSO4 0,1 M em H,SO4 0,5 M;
Hg(NOs), 1,26x10° M em KNO3 0,1 M e de um banho de Watts
modificado (composto de NiSO4 330 g L' + Ni(NOs3), 45 g L' +
H3BO; 37 g LY.
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Figura 7. (A)Voltamograma ciclico para a deposi¢cdo e redissolugdo
de Cu sobre UME de Pt (¢ = 40 um), em CuSO4 0,1 M + H,S04 0,5
M, a 0,1V s e (B) Transientes potenciostdticos para a nucleagdo de
Cu sobre UME de Pt (¢ = 40 um) no mesmo eletrdlito.

Em eletrodos de tamanho convencional, o modelo de
Scharifker e Hills®® é o que melhor representa a maioria dos
sistemas estudados. Entretanto, suas equacdes cinéticas ndo se
adequaram ao comportamento obtido experimentalmente sobre
UME, ja que o modelo de Scharifker e Hills é vdlido somente
para crescimento de nucleos controlados por difusdo linear semi-
infinita. Assim, desenvolveu-se um modelo considerando a difu-
sdo esférica para a superficie de um UME em forma de dis-
c0?!3% cujo ajuste numérico®’ indica nucleacdo instantinea para
Cu e progressiva para Hg. No caso do Ni, cujo crescimento dos
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Figura 8. (A)Voltamograma ciclico para a deposicdo e redissolugdo
de Hg sobre UME de Pt (¢ = 40 um), em Hg(NO;3), 1,26x10° M +
KNO; 0,1 M, a 0,1 V s e (B) Transientes potenciostdticos para a
nucleagdo de Hg sobre UME de Pt (¢ = 40 um) no mesmo eletrdlito.
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Figura 9. (A)Voltamograma ciclico para a deposi¢cdo e redissolugcdo de
Ni sobre UME de Pt (¢ = 40 um) em NiSO4 330 g L™ + Ni(NO3), 45 g
L+ H;BO; 37 g Ll a01vs'e (B) Transientes potenciostdticos para
a nucleagdo de Ni sobre UME de Pt (¢ = 40 um) no mesmo eletrolito.

nicleos mostrou-se controlado por transferéncia eletrénica, o
modelo de Abyaneh® desenvolvido para eletrodos convencio-
nais revelou-se bastante satisfatério®”.

B. Eletroanalitica

i) Determinacdo conjunta de metais em dgua®™

Este foi um dos primeiros trabalhos a serem desenvolvidos
no GMEME utilizando UME de fibra de carbono de 7 um de
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didmetro. A crescente preocupagdo com a contaminagdo
ambiental por metais pesados, como Pb, Hg e Cd, tem atraido a
atencdo de pesquisadores para o desenvolvimento de
metodologias analiticas automatizadas para monitoramento
ambiental destes poluentes. A utilizacdo de técnicas eletroana-
liticas com UME € uma das melhores alternativas para estas roti-
nas automatizadas. Neste trabalho, a voltametria de pulso diferen-
cial com redissoluc¢do anddica foi utilizada para determinar Cd e
Pb de maneira simultdnea em matrizes sintéticas, feitas em labo-
ratério, pelo acréscimo de diversas concentragdes dos metais em
tampdo acetato. O eletrodo de fibra de carbono era recoberto com
mercurio, previamente depositado de uma solu¢do de Hg(NO3),
5x10* M. A menor concentragio de chumbo adicionada ao tam-
pao foi de 4,8x107 M e a de cddmio 8,9x107 M.

Na figura 10 estd representado um voltamograma de pulso
diferencial executado a 5 mV s' com uma amplitude de
25 mV pico a pico, mostrando os picos de redissolu¢cdo dos
metais depositados em -1,1 V durante 60 s, nas concentragdes
acima. A excelente defini¢do dos picos voltamétricos indica a
possibilidade de se utilizar este método para concentracdes até
dez vezes menores, atingindo um limite de deteccdo na ordem
de 10 ppb. A utilizagdo de UME tornou possivel a obtencdo de
um limite de detec¢do razoavelmente baixo e possibilitou a
execugdo do experimento em condicdes favordveis em relagio
ao tempo do experimento e a preparacdo das amostras.
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Figura 10. Voltamograma de redissolugcdo anddica de pulso diferen-
cial para a determinag¢do simultdnea de Cd e Pb em tampdo acetato,
usando UME de fibra de carbono (¢ = 7 um). [Pb2+] = 4,8)(]0'x M e
[Cd®** ] = 3,1 x107 M. Egep = -1,2 V; taep = 600s, amplitude de pulso
de 25 mV pico a picoev =1V sl

ii) Determinacdo de nitritos em dguas naturais*!

A presenca de nitritos em 4dgua potdvel pode ocasionar gra-
ves danos a satde, principalmente em criancas. O nitrito pode
reagir com a hemoglobina no organismo, impedindo o transpor-
te do oxigénio. Além disto, seus produtos metabdlicos sdo, fre-
qlientemente, cancerigenos. Com a utiliza¢do de nitritos em di-
versos produtos como conservantes para alimentos e remédios,
torna-se cada dia mais importante o desenvolvimento de
metodologias adequadas para a sua determinagdo. Os métodos
tradicionalmente empregados sdo demorados e envolvem a utili-
zacdo de substincias toxicas. Assim, UME de fibra de carbono
de 7 um de didmetro e de ouro de 15 um foram utilizados para
a determinacdo direta de nitritos em dguas naturais por voltame-
tria de varredura linear.

Na figura 11 encontram-se voltamogramas de varredura linear
para a oxidag@o de nitrito (a nitrato) em dgua mineral comercial
nio desaerada, sobre UME de fibra de carbono a 0,1 V s}, apés
a subtra¢do da curva do branco (mesma solu¢do sem acréscimo
de nitrito). As amostras de d4gua mineral utilizadas ndo continham
nitrito ou qualquer outra espécie interferente em quantidades de-
tectdveis, pois o voltamograma do branco ndo apresentou qual-
quer onda na regido de potenciais em estudo. Nesta mesma figura
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também se observa a curva de trabalho obtida representando as
correntes limites de difusdo, tomadas em 1,35 V em funcao das
concentracdes de nitrito adicionado. A excelente relacdo linear
obtida permite calcular um limite de deteccdo (LD) de 8,8 uM de
acordo com a equacio*!:

LD = 3oc/tg

onde 3 é um fator designado pela IUPAC, ¢ o desvio padrdo
obtido da repeti¢do das curvas do branco e tg a tangente da
curva de calibracdo. Deve-se acrescentar que estas medidas fo-
ram efetuadas sem qualquer manipula¢do das amostras de dgua
mineral. Assim, esta técnica utilizando UME se mostra extrema-
mente vantajosa em relagdo ao tempo e custo das andlises.
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Figura 11. Voltamogramas de varredura linear, em amostra de dgua mi-
neral sem desaeragdo, sobre UME de fibra de carbono ( {;D = 7 um), com
diferentes concentragdes de nitrito: (a) 1x107 (b) 3x107, (c) 5x107, (d)
8x107%, (e) Ix107, (f) 1,2x10° e (g) 1,5x10° M. v = 0,1 V 5. A figura
inserida representa a curva analitica, obtendo-se as correntes em 1,35 V.

iii) Determinacdo de oxigénio em dguas naturais*

A determinacio do teor de oxigénio em dguas naturais, po-
luidas ou ndo, em rios ou lagos, tem sido importante no senti-
do da recuperacdo de mananciais poluidos, assim como em
estacdes de tratamento de esgotos e em grandes lagos artifici-
ais vinculados a hidroelétricas. Os métodos quimicos tradicio-
nais de determinacdo de oxigénio sdo bastante trabalhosos,
como o método de Winkler*>*, que possui vdrias modifica-
¢Oes para levar em consideragdo os diversos interferentes exis-
tentes. Estes métodos exigem uma grande manipulacdo da
amostra e sdo sujeitos a muitas interferéncias ndo compensa-
das. Para aumentar a rapidez e diminuir os custos das andlises,
foram desenvolvidos sensores de oxigénio, do tipo Clark*3, para
a utilizacdo direta na amostra, sem tratamento quimico. Estes
sensores sdo constituidos de eletrodos de Pt, que fazem uma
medida da corrente de reducdo do oxigénio a um dado poten-
cial. Entretanto, estes sensores, embora bastante seletivos, ain-
da sdo lentos, demorando varios minutos para estabilizar e sdo
sujeitos a alguns interferentes que podem obstruir a membrana
utilizada para conter o eletrélito. Como uma alternativa, neste
trabalho, UME de Pt (¢ = 40 um) e Au (¢ = 25 um) foram
utilizados para a determinagdo direta do O, dissolvido por
voltametria ciclica. As principais vantagens encontradas com a
utilizacdo desta metodologia foram: (a) devido ao tamanho re-
duzido dos UME, € possivel aplicd-los em condicdes onde seja
necessdrio ndo perturbar o meio em estudo; (b) a técnica
voltamétrica utilizada permite efetuar um condicionamento
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superficial do eletrodo pela varredura consecutiva em um dado
intervalo de potenciais, eliminando a interferéncia de contami-
nantes e (c) o efeito de impurezas adsorvidas na superficie do
eletrodo é facilmente detectdvel na resposta do branco (obtido
nas mesmas condi¢des do experimento, porém sem a presenca
do Oy). A figura 12 apresenta os resultados obtidos sobre Pt
para uma solucido de H,SO4 0,1 M, com acréscimo de diferen-
tes concentracdes de oxigénio. O deslocamento do perfil volta-
métrico da Pt serve para se obter a curva de polarizagdo para
a reducdo do O,. As correntes limites de difusdo obtidas ap6s
a subtracdo do branco, foram representadas em funcdo do teor
de O, na reta de trabalho apresentada no “insert” da figura 12.
As concentragdes de O, da reta de trabalho foram determina-
das pelo método de Winkler. Esta reta pode entdo ser utilizada
para futuras determinacdes em amostras de H,SO4 de contetdo
desconhecido de O,. O mesmo procedimento foi aplicado com
sucesso para UME de Au. Este método foi ainda testado para
amostras naturais, como dguas de rios poluidos ou nio, mos-
trando uma boa tolerancia a contaminantes organicos (como
acidos humicos e filvicos e fendis), como pode ser observado
nas curvas de trabalho apresentadas na figura 13 para Pt lisa,
Pt recoberta com Nafion® e Au liso, todos em amostras de
dgua de rio urbano. Nesta figura, pode-se observar que o UME
de Pt recoberto com Nafion® e o de Au apresentam maior sen-
sibilidade que o de Pt liso. Isto deve ser atribuido a grande
facilidade de espécies contaminantes se adsorverem na super-
ficie da Pt lisa. O recobrimento com Nafion®, assim como a
utilizacdo da superficie de Au, minimiza este efeito, com o
aumento da sensibilidade do eletrodo.

1/nA

30+

. ,
0 0 20 £ 40 Ed
b mgl ™ )

02 ) 02 04
E/ Vs ECS

Figura 12. Curvas voltamétricas (apos subtragdo do branco), para a
redugdo de O, sobre UME de Pt (¢ = 40 um), em meio de H»SO4 0,1 M
saturado com vdrias concentragoes de oxigénio: (a) 10, (b) 20, (c) 25, (d)
27 e (e) 32 mg L' v=02vs A figura inserida representa a curva de
trabalho obtida pelas correntes a -0,2 V.

i/ mA em™

fo.d.]/mg1!

Figura 13. Curvas de calibragcdo para amostras de dgua de rio urbano:
(m) UME de Pt lisa (¢ = 40 um), saturagdo com O; puro; (¢) UME de
Pt (¢ = 40 um) recoberta com Nuﬁ0n®, saturagdo com Oy puro e (a)
UME de Au (¢ = 25 um), saturagcdo com O, existente no ar sintético.
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iv) Determinagdo de metais pesados por potenciometria de
redissolucdo*®*’

A andlise potenciométrica por redissolugdo é uma técnica
que se baseia na reducdo potenciostitica e amalgamacdo de
fons metdlicos, seguida por oxidagdo quimica. A andlise con-
siste, assim, de duas fases: uma etapa de deposicdo (eletroqui-
mica) e uma de redissolu¢@o (quimica). Durante a aplicagdo do
potencial de redugdo (eletrélise) os metais sdo depositados em
um eletrodo recoberto por um filme de mercirio. Os fons sio
concentrados no amdlgama a um nivel muito maior que na
solucdo, permitindo limites de detec¢do extremamente baixos.
A seguir, o potencial de deposicdo é removido e nenhuma
corrente passa pelo eletrodo. Este comega, entdo, a descarregar
e o potencial atinge o valor do potencial redox do agente
oxidante acrescentado para redissolver os metais amalgamados
(por exemplo Hg(Il)). A medida do potencial do eletrodo em
fun¢do do tempo fornece informacdes qualitativa e quantitativa
dos metais presentes, de acordo com:

T =k [M"™] tg

onde 7T ¢ o sinal analitico equivalente ao tempo de redissolucio, k
€ uma constante, [M™] a concentra¢do do fon metdlico em solu-
¢do e tg o tempo de deposi¢do. A identificacdo qualitativa dos
diferentes elementos determinados por andlise potenciométrica por
redissoluc@o pode ser feita baseada nos potenciais padrdes de cada
metal dado pela lei de Nernst. A andlise quantitativa é feita pelo
método da adi¢do de padrdo na matriz em estudo.

Desenvolveu-se uma instrumentagdo consistindo de uma
interface AD/DA em um computador IBM-PC 486 66 MHz com
um “software” apropriado e um sistema de chaveamento para a
interrup¢do da corrente aplicada na primeira etapa, ligando um
UME de Pt recoberto com Hg e um eletrodo de referéncia
miniaturizado de Ag/AgCl, para andlises potenciométricas.

A metodologia para determinagdo de alguns metais em vi-
nagre e liquidos de conserva®® estd sendo desenvolvida sem a
necessidade de decomposicdo prévia da matéria organica nem
desoxigenagdo da amostra. Isto reduz significativamente o tem-
po de anélise e elimina os riscos de contaminacio na adi¢do de
reagentes. As figuras 14 e 15 mostram os potenciogramas tipi-
cos para a determinacio de Zn** em amostra de liquido de
conserva de palmito in natura e Pb** em amostra de liquido de
conserva de cogumelo com um UME de Pt de 10 um recoberto
com Hg, juntamente com as respectivas curvas analiticas. Esta
técnica apresenta indimeras vantagens que estdo discutidas em
um trabalho submetido a esta revista*.
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Fi%ura 14. Potenciogramas de redissolugcdo para determinacdo de
Zn"*, em vdrias concentragoes: (a) 5,09, (b) 6,17, (c) 7,05, (d) 7,89,
(e) 8,60, (f) 9,47, (g) 10,70 e (h) 12,90 mg L', em amostra de liquido
de conserva de palmito in natura. [Hg2+] = 1,2x10* M; Egep = -1,45
V; tiepy = 45 5. Inserido, tem-se as linearidades entre T e [Zn *l.
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Figura 15. Potenciogramas de redissolucdo para determinagdo de
Pb2+, em vdrias concentragdes: (a) 40,9; (b) 83,8; (c) 97,2; (d) 123;
(e) 148; (f) 193; (g) 234 e (h) 311 ug L, em amostra de conserva de
cogumelo diluida 70%. [Hg2+] = 6,1x10™ M;Ejep = -1,35 V; taep =
300 s. Inserido, tem-se as linearidades entre T e [Pb2+].

CONCLUSOES

Os exemplos discutidos mostram uma ampla faixa de apli-
cacdes de UME em eletroquimica e eletroanalitica. Sob diver-
sos pontos de vista, estes sistemas tém introduzido uma abor-
dagem inteiramente nova para problemas que ndo apresenta-
vam solugdes com técnicas tradicionais.

Os UME propiciam a especial condi¢do de miniaturizacdo
da instrumentacdo eletroquimica necessdria. Entretanto, devido
ao elevado preco de UME comerciais, € extremamente conve-
niente construi-los no préprio laboratério. Neste trabalho, foi
mostrada uma alternativa de constru¢do de UME que tem sido
utilizada com sucesso hd, pelo menos, dez anos.

A grande vantagem da utilizacdo destes UME em eletroqui-
mica estd relacionada com a possibilidade de se minimizar os
problemas com interferentes nas respostas obtidas. Assim, ndo
se observam efeitos de queda Ohmica, bolhas, correntes
capacitivas, etc.

No campo da eletroanalitica, os UME possibilitam a dimi-
nuicdo dos limites de detec¢do nas técnicas voltamétricas, eli-
minam a necessidade de utilizacdo de eletrélito de suporte em
andlises e proporcionam respostas com menos ruidos e com
maior reprodutibilidade.

Desta forma, o futuro dos UME em eletroquimica e eletro-
analitica parece apontar para um aumento exponencial de apli-
cacdes nos mais diferentes sistemas.
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