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Resumo

DALLAN, Emerson José, Desenvolvimento de Eletrodos Modificados via Eletropolimerizacdo
de Monémeros Orgénicos para a Determinacdo de Pb**, Campinas, Faculdade de

Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2000. Dissertagao {Mestrado)

Na atualidade, a demanda pelo desenvolvimento de sensores quimicos para o
monitoramento de espécies poluentes vem crescendo acompanhando as severas restrigdes aos
niveis de emissdo e descarga destas espécies. Embora ainda existam algumas dificuldades
operacionais, 0s sensores eletroquimicos tém sido amplamente utilizados no monitoramento de
poluentes organicos e inorganicos. Neste trabalho procurou-se desenvolver eletrodos modificados
para serem utilizados na acumulago e determinagdo voltamétrica de fons metélicos Pb**. Como
agentes modificadores foram utilizados os compostos orgénicos 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol e
8-quinolinatiol. Os mondmeros foram eletropolimerizados & superficie de carbono vitreo
monolitico e microeletrodos de fibra de carbono. Os resultados apresentados demonstram que a
modificago com 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol néo viabiliza a aplicagio dos eletrodos na
andlise de Pb®" devido as caracteristicas eletroquimicas do polimero formado. Porém os eletrodos
modificados com 8-quinolinatiol apresentamn grande sensibilidade e seletividade satisfatoria para
a determinacio destes fons. O uso de microeletrodos modificados com poli-8-quinolinatiol
apresentou um aumento significativo na sensibilidade para a andlise de Pb>* possibilitando o

actimulo e a determinagio destes fons em solugdes de concentragdes da ordem de 1x101° M.
Palavras Chave

Eletrodos Modificados, Jons Chumbo, Eletropolimerizagio, Microeletrodos
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Abstract

DALLAN, Emerson José, Desenvolvimento de Eletrodos Modificados via Eletropolimerizacdo
de Mondémeros Orgénico para a Determinacio de Pb**, Campinas, Faculdade de

Engenharia MecAnica, Universidade Estadual de Campinas, 2000. Dissertacio (Mestrado)

Currently, there is a growing demand for the development of chemical sensors to monitor
pollutant species following the hard restrictions to the emission and discharge of these species.
Despite some operational difficulties, electrochemical sensors has been widely used to measure
organic and inorganic pollutants. In this work modified electrodes were developed to be used for
chemical accumulation and voltammetric determination of Pb?* jons in aqueous solution. 2,5-
dimercapto-1,3,4-thiadiazole and 8-quinolinathicle were used as modifier agents. These
monomers were electropolymerized onto the surface of glassy carbon electrodes and a carbon
fiber microelectrode. The results obtained show that electrodes modified with 2,5-dimercapto-
1,3,4-thiadiazole can not be applied for Pb*" measuremenis due to the electrochemical
characteristics of formed polymer. However, electrodes modified with 8-quinolinathiole
presented enhanced sensitivity and satisfactory selectivity to Pb** ions when compared with the
bare electrodes. The use of poly-quinolinathiole modified carbon fiber microelectrode improved
significantly sensitivity to Pb** voltammetric measurement, accumulating this ions in

concentrations as low as 1x107'° M by applying a 5 minutes preconcentration time.

Keywords

Modified Electrodes, Lead lons, Electropolymerization, Microelectrodes
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Capitulo 1

Introducao

A crescente preocupacdo com a contaminacdo do meio-ambiente tern pressionado o
controle sobre a emissdo de poluentes quimicos criando uma demanda pelo desenvolvimento de
sensores e equipamentos capazes de detectarem tais poluentes em concentracdes da ordem de
partes por bithfo ou mais baixas. Com esta finalidade, os métodos eletroquimicos se apresentam
como uma opc¢do bastante interessante e encontram aplicacdo nas andlises gqualitativa e
guantitativa tanto de espécies orgénicas quanto de espécies inorgénicas, e principalmente de fons

de metais pesados.

Uma das técnicas eletroquimicas muito utilizadas para a analise qualitativa e quantitativa de
espécies em solucdo € a voltametria. A voltametria compreende um grupe de métodos
eletroanaliticos nos quais a informagdo sobre a espécie analisada é obtida pela medida de corrente
em funcdo de uma diferenga de potencial aplicada aos eletrodos que formam a célula
eletroquimica. Historicamente, a voltametria se desenvolveu a partir da polarografia, um tipo
particular de voltametria desenvolvida pelo quimico tcheco-eslovaco Jaroslav Heyrovisky no
inicio da década de 20. O advento da polarografia renden a Heyrovsky o Prémio Nobel de
quimica de 1959V,

Durante muito tempo a voltametria foi amplamente utilizada para a determinacgzo de ions
inorganicos e de certas espécies orgdnicas, porém, entre as décadas de 50 e 60 sua aplicagdo

analitica perdeu espago para diversos métodos espectroscOpicos limitando-se a



certas aplicagbes especiais, como a determinagiio de oxigénio molecular em solucdes'’. Um dos
motivos que limitou a utilizagdo dos métodos eletroanalfticos foi a restricdo de materiais
utilizados como eletrodos que até aquela época resumiam-se ao carbono, ao ouro, 20 merciirio e 2
platina. Além disso, os eletrodos estavam sujeitos a fendmenos especificos que diminufam sua
aplicabilidade em processos analiticos e de sintese. Os principais fendmenos sdo o bloqueio da
superficie do eletrodo através de reagdes de precipitacdo ou adsorcdo, ou a velocidade lenta de
reacdo de algumas espécies que exigem a imposiciio de altos sobrepotenciais para viabilizar a
reaclo de interesse. Estes fendmenos podem ser freqiientemente controlados pela manipulacdo da

natureza quimica da superficie do eletrodo.

Ao final da década de 60 diversas modificactes efetuadas sobre as técnicas classicas de
voltametria resultaram num aumento significativo da sensibilidade e da seletividade dos métodos
e assim fizeram ressurgir o interesse pela sua utilizagfo dentro da quimica analftica. Isto motivou
a pesquisa de solucGes para os fenbmenos que inviabilizavam a utilizacéio dos eletrodos cléssicos
para o estudo de alguns sistemas impulsionando, alguns anos depois, o desenvolvimento dos
eletrodos quimicamente modificados (EQMs). Os EQMs sdo eletrodos com espécies quimicas

deliberadamente 1mobilizadas em sua superficie.

O conceito de eletrodos quimicamente modificados surgiu do desejo dos eletroguimicos de
controlar caracteristicas quimicas da superficie dos eletrodos. Eletrodos quimicamente
modificados s2o na atualidade objetos de intensa pesquisa em diversas dreas da ciéncia e da

tecnologia, apresentando um grande potencial para aplicagdes no campo da eletroandlise.

1.1 - Objetivos do trabatho

Este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de eletrodos quimicamente modificados
para serem utilizados na acumulacio e determinag¢do voltamétrica de ions metdlicos em solugio.
Com a modificacdo dos eletrodos, visamos alcangar uma maior seletividade para a andlise de fons
Pb™ assim como uma maior sensibilidade na quantificacio destes fons. Estas caracteristicas
possibilitam a utilizagdo dos eletrodos na andlise de Pb** em matrizes complexas sem que haja a
necessidade de um tratamento prévio da amostra € minimiza a interferéncia provocada por outros

fons metélicos presentes na amostra. A escotha do chumbo como espécie alvo foi feita com base

2



na sua toxicidade mesmo em concentragdes muito baixas. A contaminacio com chumbo pode
causar graves problemas respiratérios e géstricos entre outros™. Por isso, existe um interesse

muito grande no desenvolvimento de sensores para a anélise de tragos de Pb™".

Com esta finalidade a técnica escolhida foi uma variante da voltametria de redissolugdo
anédica, com acumulagio quimica. A varredura de potencial foi feita utilizando-se o modo pulso
diferencial. Nos capitulos seguintes serd visto que a voltametria de redissolugio apresenta, como
vantagens sobre outras técnicas voltamétricas, uma sensibilidade elevada para a espécie
determinada. Combinando-se esta técnica a4 modificac@o do eletrodo de trabalho pode-se obter

ainda seletividade para a espécie estmdada.

Como agentes moedificadores foram utilizados filmes poliméricos das substancias orgénicas
2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol e 8-guinolinatiol. Ambos sdo reagentes analfticos para fons
metilicos e ji foram utilizados em eletroandlise e para a modificacio de eletrodos®™. Qs
respectivos mondmeros foram eletropolimerizados, via oxidagéo, sobre a superficie de carbono
vitreo e fibra de carbono. A modificaco através de eletropolimerizacio € extremamente simples

e atrativa e por este motivo foi utilizada neste trabalho.



Capitulo 2

Técnicas Voltamétricas

A voltametria compreende um conjunto de técmicas eletroquimicas nas quais a corrente
desenvolvida por um eletrodo polarizével, denominado eletrodo de trabalho, € medida em fungéo
de uma varredura de potencial aplicada a este eletrodo. O termo “eletrodo de trabalho” € utilizado
para identificar o eletrodo mo qual ocorre a reaglo que se deseja acompanhar. O potencial
imposto atua como promotor da reagdo eletroquimica, ou seja, € o parAmetro controlado que faz
com que as espécies quimicas presentes na solugdo sejam eletrolisadas na superficie do

eletrodo®.

O eletrodo de trabalho € um componente da célula eletroquimica. A c€lula eletroquimica €
composia por mais dois e]efrodos, um eletrodo de referéncia, como por exemplo, os eletrodos de
calomelano saturado e eletrodos de prata/cloreto de prata; ¢ na maioria das vezes um eletrodo
auxiliar, em geral um fio de platina. Estes eletrodos encontram-se imersos em uma solugio
contendo o analito e um excesso de eletrflito ndo reativo denominado eletrdlito suporte. As
funcdes do eletrdlito sdo reduzir a resisiéncia do meio e conduzir a maior parte da corrente
impedindo a migra¢do para o eletrodo de trabalho da espécie alvo que estd sendo analisada, caso

esta seja eletricamente carregada'’™”,

Os trés eletrodos estdo ligados a um potenciostato que gera a rampa de potencial, I€ a

corrente de interesse e fornece o sinal correspondente a esta leitura a um dispositivo apropriado



de registro, dando origem & uma curva corrente-tenséo chamada voltamograma®. Dependendo da
natureza da medida, ele pode apresentar-se na forma de ondas ou picos relacionados a espécie

analisadas®.
2.1 - Polarografia

Historicamente, a voltametria se desenvolveu a partir da polarografia, um tipo particular de
voltametria que utiliza um eletrodo gotejante de merciirio, desenvolvida pelo quimico tcheco-
eslovaco Jaroslav Heyrovisky no inicio da década de 20. O advento da polarografia rendeu a

Heyrovsky o Prémio Nobel de quimica de 19590,

Numa célula contendo um eletrodo gotejante de merciirio a corrente oscila acompanhando
os intervalos de formagiio e desprendimento da gota. No momento em que a gota se desprende do
capilar a corrente cai a zero. Com o crescimento da nova gota a corrente aumenta rapidamente
devido ao aumento da 4rea superficial do eletrodo!”). O potencial € aplicado a célula
eletroquimica na forma de uma rampa linear que varia lentamente com o tempo. A corrente
desenvolvida no eletrodo de trabalho como conseqiiéncia de um processo de eletrdlise da espécie
eletroativa, 6 medida e registrada em fung¢do do potencial e atinge um valor limite (i) que

depende da concentragio do analito (CA)®:
i1 =kCa (1)

onde k é uma constante. Na polarografia o voltamograma recebe o nome especifico de

polarograma®.
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Figura 2.1 - Representag@o esquemadtica de um polarograma classico de corrente continua de um

processo de reducdo.

Quando a difusio devida a um gradiente de concentracdo que se estabelece entre a
superficie do eletrodo e o seio da solugfio € o fator determinante da velocidade de eletrélise, o
processo é controlado por difusdo. A relaggio entre a corrente médxima e a concentragio do analito

¢ dada pela equagio de Tkovic':

ig = 706.0.D"2m?3 ¢ ¢ (2)

onde:

ig = comrente de difusdo em A

n - niimero de elétrons envolvidos na eletrélise de umn mol da espécie ativa em mol.l"
D — cocficiente de difusfo da espécie ativa em cm’/s

¢ — concentragdo do analito em moles/cm’

m — fluxo de merciirio no capilar em mg/s

t — tempo de vida da gota em segundos

Para obter-se uma expressdo para a corrente média, a constante da equagéo & alterada'":

iq = 607.0.DY2m* "% ¢ (3)



onde iy passa a ser a corrente média de difusdo durante a vida da gota.

O potencial no qual a corrente desenvolvida é igual a metade da corrente limite é
denominado potencial de meia-onda, Eyp, €, em geral, € uma caracteristica da espécie eletroativa

e da composi¢ao da solugdo de medida.

A corrente desenvolvida pelo eletrodo de trabalho € uma somatéria da corrente faradaica,
relacionada diretamente com a troca de elétrons entre a superficie do eletrodo e a espécie
eletroativa, ¢ de correntes interferentes que ndo sdo relacionadas com a reagfo redox de interesse.
A comente faradaica recebe este nome porque obedece a lei de Faraday. As correntes
interferentes sdo resultado das contribuicSes das correntes de reagOes redox envolvendo
impurezas da solugdo, da decomposi¢io do eletrélito ou do solvente, de reagbes da prépria
superficie do eletrodo, de ruidos do equipamento e, a mais importante, da corrente de
carregamento ¢ descarregamento da dupla camada elétrica, formada na interface eletrodo-
solugio. A separacdo de cargas resultante da formagdo da dupla camada elétrica faz com que o

eletrodo se comporte como um capacitor € assim recebe o nome de corrente capacitiva®.

Na prética, o limite de detecgdo da polarografia € determinado pela intensidade das
correntes interferentes que dificultam a medida da corrente faradaica gerada pelo analito. Na
década de 60, o interesse pela polarografia diminuiu devido a baixa sensibilidade da técnica e aos
avancos dos métodos espectroscGpicos de analise. As limitagBes da polarografia cléssica foram
entao superadas com o surgimento das técnicas de pulso, mais sensfveis, ¢ com o
desenvolvimento de novos eletrodos que substituiram o eletrodo gotejante de merctdrio. Entre as
novas técnicas, a voltametria de pulso diferencial associada & voltametria de redissolug@o teve

grande destaque nas aplicagdes analiticas envolvendo principalmente fons de metais pesados.

2.2 - Voltametria de Pulso Diferencial

A voltametria de pulso diferencial foi desenvolvida com o objetivo de minimizar os efeitos
da magnitude da corrente capacitiva sobre a comrente faradaica. Na voltametria de pulso
diferencial, pulsos de mesma amplitude s#o superpostos sobre uma rampa de potencial (figura

2.2). Esses pulsos tem uma amplitude que varia de 5 a 100 mV e uma duragdo de
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aproximadamente 50 ms, sendo repetidos em intervalos de 0,5 a 5 s. A velocidade de varredura
do potencial geralmente & lenta, de 2 a 10 mV/s, ¢ desta forma o potencial néo varia

significativamente durante o tempo de aplicagéo do pulso®.

k: 2 Sy
-2 s g
2 g 2
a =
=7 R i Sl
5
| tempo |
Sl r_lie gota |
tempo

Figura 2.2 - Representacdo do sinal aplicado na voltametria de pulso diferencial.

As correntes s3o medidas em dois pontos, imediatamente antes da aplicagdo do pulso (S} e
préximo ao final do mesmo (S2). A primeira corrente € subtraida da segunda ¢ a diferenca (A;) €
registrada em fungdo do potcncial(l’g}. Ao final da varredura obtém-se um voltamograma
derivativo em forma de pico cuja altura é diretamente proporcional & concentragao do analito
(figura 2.3). O potencial correspondente & corrente maxima do pico (Ep) ndo € igual ao potencial
padrio de meia-onda. Ele é caracteristico da espécie analisada e das condi¢des do meio no qual €

feita a andlise.

corrente

potencial

Figura 2.3 - Voltamograma obtido pela voltametria de pulso diferencial.



O limite de detecgo da voltametria de pulso diferencial atinge facilmente concentragdes
entre 107 ¢ 10® M. A forma do voltamograma também facilita a leitura da corrente ¢ a

localiza¢io do potencial de pico.

O aumento da sensibilidade € conseqiiéncia da diferenciacfio entre as correntes faradaica e
capacitiva que a técnica permite. Quande o pulso de potencial é aplicado, a corrente total no
sisterna aumenta devido ao aumento de ambas as correntes. A corrente capacitiva (i.) decal mais

VRCY & §ioe 12, onde t € 0 tempo, R a

ripido do que a cormrente faradaica (i) uma vez que i; =< €
resisténcia e Cq a capacidade diferencial. Desta forma as correntes capacitivas nos pontos de
leitura S; e S, sdo praticamente as mesmas ¢ a diferenca entre as leituras € atribuida basicamente

a corrente faradaica®™.

2.3 - Voltametria de Redissolucio

A voltametria de redissolugdo incorpora uma série de procedimentos eletroquimicos que
tem em comum uma etapa inicial de acumulacfo, eletrolitica ou nfo, do analito & superficie do
eletrodo. Esta etapa de acumulacio pode ser considerada uma extragdo do analito.
Freqiientemente esta etapa € realizada sob agitagdo da solucfo € apds um periodo determinado a
quantidade da espécie depositada é determinada utilizando-se um procedimento voltamétrico
como, por exemplo, a voltametria de pulso diferencial previamente descrita. Nesta segunda etapa
o analito € redissolvido na solugdo e a leitura da corrente é efetuada dando origem ao
voitamograma da andlise. Em geral, na acumulagio de metais os fons em solugdo sio reduzidos
{acumulac@o eletrolitica) ou complexados (acumulacdo ndo-eletrolitica) na superficie do eletrodo
e durante a etapa de redissolug@o s8o re-oxidados em funcio da aplicacdo de uma varredura
anédica de potencial. A acumulagfio proporciona uma concentracio de 100 4 1000 vezes maior
do analito na superficie do eletrodo em relagdo 4 sua concentracdo na solucdo aumentando a

contribuicdo da corrente faradaica e conseqlientemente aumentando a sensibilidade da medida®®.

2.3.1 - Deposicao Eletrolitica

A deposicio eletrolitica € efetuada através da imposigdo de um potencial controlado de

eletrélise durante um tempo pré-determinade sob agttacdo da solugo eletrolitica. Na voltametria
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de redissolucdo anddica, utilizando-se um eletrodo de mercdrio, os fons metédlicos formam um

amdlgama com o eletrodo na etapa de acurnulagio®:

M™ +ne - MH @)

Para eletrodos solidos a reag@io € a seguinte‘s):

M“+ne—->M ()

Na etapa de redissolug@o as reagdes s@o respectivamente®:

MHg) > M™ +ne  (6)
. MoMY+ne (7

Na voltametria de redissoluciio catddica diversas espécies orgnicas e inorgénicas sdo

acumuladas mediante i formagio de sais pouco soliveis sobre a superficie do eletrodo.
2.3.2 — Métodos de Redissoluciio com Acumula¢fio Adsortiva

O método de acumulagdo adsortiva é muito similar ao de eletrodeposi¢ao por€ém o analito €
fisicamente adsorvido sobre a superficie do eletrodo sem a imposigdo de um potencial de
eletrflise. A etapa de medida é idéntica aquela descrita anteriormente. A determinacio da
concentracio do analito é feita a partir da construgdo de uma curva analitica utilizando solugbes
de concentracBes conhecidas da espécie alvo e empregando-se o mesmo procedimento utilizado
para a solugéo analisada®. Neste tipo de acumulago o analito ndo reage com o material do

eletrodo e ndo ha transferéncia de carga durante a etapa de acumulaggo.
2.3.3 - Acumulacio sobre Eletrodos Quimicamente Modificados

Este tipo de acumulagfio envolve a reagdo da espécie analisada com grupos funcionais

existentes na superficie do eletrodo. Existe uma série de procedimentos de modificagio de
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superficies utilizados para a introdugéo de grupos funcionais especificos. As mais comuns sao a
fixagdo do agente modificador por adsorcdo, ligagdo covalente, formagéo de filmes poliméricos
ou inser¢do do modificador no material com o qual o eletrodo € construido. Apés a modifica¢do o
eletrodo é utilizado na etapa de acumulagio durante a qual o analito € capturado da solugo pela
reagdio com modificador e na seqiiéncia é efetuada a determinagdo da espécie acumulada por um
procedimento voltamétrico qualquer como, por exemplo, a voltametria de pulso diferencial. A
modificacio de eletrodos requer que o procedimento produza superficies reprodutivas para
garantir a reprodutibilidade da reagdio entre o analito e o modificador. Também € necessiria a
adogdo de procedimentos de regeneragio da superficie do eletrodo. A partir da acumulagdo com
eletrodos quimicamente modificados é possivel atingir-se limites de detecgio da ordem de 10" a

10"'* M da espécie determinada.
2.4 - Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica ¢ uma ferramenta (til para o estudo de reagdes eletrogufmicas. O
potencial € aplicado linearmente ao eletrodo de trabalho a partir de um potencial inicial E; at€ um
limite pré-determinado, Ex1, no qual a diregio da varredura ¢ revertida (figura 2.4). A varredura
pode ser interrompida em qualquer ponto ou ser mantida ciclicamente entre o potencial E, e um
segundo potencial de interesse, Exy, que pode ser o préprio potencial inicial®. O voltamograma
ciclico é obtido através do registro da corrente no eletrodo de trabalho durante a varredura de

potencial (figura 2.5).

L]
=
It
=
-
[ ]

potencial (V)
=

1

=
s
-

Figura 2.4 - Representacdo esquemdtica do sinal de excitagdo utilizado em voltametria ciclica.
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Figura 2.5 - Representagdo esquematica de um voltamograma ciclico tipico.

Os parimetros importantes da voltametria ciclica sdo a magnitude das correntes de pico
an6dico (ipa) € catddico (ipc) e 08 potenciais de pico anddico (Epa) € catédico (Eyc). Para reagSes

eletroquimicamente reversiveis nas quais os pares redox trocam elétrons rapidamente com o

eletrodo de trabalho, o potencial formal de redugfo (E”) € dado pela equacao;

E”=Ep+Ex/2 (8

O nimero de elétrons transferidos na reagio (n) pode ser determinado a partir da separagio

entre os picos an6dico e catédico™:

ABp=Ep, -E=0059/n (9

A corrente de pico para um sistema reversivel € descrita pela equacdo de Randles-

Sevcik!'

ip = (2,69 x 10°).n"2.ADY.C. v\ (10)
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onde, i, € a corrente de pico (A), n € o nimero de elétrons trocados, A € a drea do eletrodo (cmz),
D é o coeficiente de difusio (cm%s), C € a concentragio (molfcm3), e v € a velocidade de
varredura (V/s). De acordo com a equagdo i, aumenta em fungfo de V2 & ¢ proporcional 2
concentracéio. Os valores de ip, € iy devem ser idénticos para pares reversiveis, ou seja, a relagio

entre ambos deve ser igual a um™",

A irreversibilidade eletroquimica € causada por uma velocidade lenta de transferéncia de
elétrons entre a espécie estudada e o eletrodo de trabalho. As equagdes 8, 9 e 10 ndo se aplicam
nestes casos. Essa irreversibilidade € caracterizada por uma separagdo dos potenciais de pico

maior do que a prevista pela equaggo 94V,
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Capitulo 3

Revisao de Literatura

3.1 — Eletrodos Quimicamente Modificados

O termo eletrodo guimicamente modificado foi introduzido no vocabuldrio eletroquimico
por MURRAY, MOSES ¢ WIER"? em 1975 para designar eletrodos com espécies quimicamente
ativas, deliberadamente imobilizadas em suas superficies, com o objetivo de pré estabelecer e
controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucéo. Desta forma ¢ possivel
construir eletrodos para indmeros fins e aplicagdes criando novos horizontes para ©

desenvolvimento da eletroquimica ¢ da eletroandlise.

Esta 4rea de pesquisas encontra-se¢ hoje em sua terceira década, iniciando o seu
desenvolvimento a partir de 1973 com os trabalhos de LANE ¢ HUBBARD"” que procuravam
entender e controlar os processos de adsorgdo sobre a superficie dos eletrodos, que
freqiientemente acarretavam o bloqueio desta superficie inutilizando o eletrodo. A adsorgZo foi
objeto de intensa pesquisa nas décadas de 60 ¢ 70. Estes estudos demonstraram que certas
espécies quimicas com determinados grupos funcionais apresentavam una forte afinidade pela
superficie dos eletrodos. LANE ¢ HUBBARD exploraram as propriedades adsortivas do grupo
alceno sobre a platina para imobilizar vérios reagentes sobre a sua superficic. As moléculas
adsorvidas demonstraram uma pronunciada influéncia sobre algumas reagbes quimicas. Por
exemplo, foi observado que grupos quelantes ligados ao eletrodo pelo grupo alceno permitiram a

acumulacio de fons Fe (M) por complexagio. Embora o objetivo néo fosse o
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de analisar os fons acumulados, esta capacidade de complexar metais foi um primeiro indicativo

da utilidade dos EQMs para a eletroandlise.

Em outro trabalho pioneiro sobre eletrodos com superficie modificada, MILLER, KARIY,
BEHLING e WATKINS®®, em 1975, imobilizaram covalentemente aminoécidos opticamente
ativos sobre a superficie de grafite. O eletrodo modificado foi chamado de eletrodo quiral ¢ foi
utilizado para sintetizar dlcoois opticamente ativos pela redugdo eletroquimica de cetonas. Ao

utilizarem-se eletrodos nZo modificados, eram obtidas misturas racémicas dos mesmos alcoois.

Entiio, foi publicado em 1975 o agora cldssico artigo de MURRAY, MOSES e WIER'?
descrevendo a modificacio quimica da superficie de eletrodos de SnO; pela reagio de
triclorosilano com os grupos hidroxila da superficie do eletrodo repetindo um procedimento
previamente utilizado por SCHUKER, WEETALL e SUGAWARA"™ (1974) para a modificagio
de suportes cromatograficos utilizados na andlise de tragos metdlicos. Em seu trabalho,
MURRAY e seus colaboradores apontam a possibilidade de controlar as propriedades

coordenativas dos eletrodos modificados com o controle do potencial do eletrodo.

Em 1976 LANE ¢ HUBBARD"® ampliaram suas pesquisas publicando um dos primeiros
trabalhos que demonstraram a aplicagdo analftica dos EQMs. Utilizando um microeletrodo de
platina contendo iodeto adsorvido sobre sua superficie eles detectaram catecolaminas em
cérebros de ratos utilizando técnicas de voltametria de pulso possibilitando a determinagio destas

espécies, seletivamente, na presenca de 4cido ascorbico em excesso.

O primeiro trabalho descrevendo a utilizagdo de um eletrodo quimicamente modificado na
quantificacio de espécies inorganicas foi publicado em 1978 por CHEEK e NELSON"".
Eletrodos de pasta de carbono preparados com grafite, modificado com organosilanc contendo
grupos etilenodiamino, foram utilizados para a complexagéo de fons Ag (I) em circuito aberto e
posterior determinagdo dos fons complexados por voltametria ciclica. Os autores mencionam um
limite de detecgiio para soluges de concentragéo da ordem de 10! M apés um periodo de pré

concentragdo de 30 minutos.
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Pouco tempo depois, diversos pequisadores iniciaram estudos sobre a modificagdo de
eletrodos com filmes poliméricos. MERZ ¢ BARD!® (1978) consideraram que eletrodos de
platina recobertos com filmes de poli-vinilferroceno se comportavam como eletrodos
quimicamente modificados, ressaltando sua estabilidade e principalmente a simplicidade do
processo de modificagio. Baseados nos trabalhos de LANE e HUBBARD"? sobre a adsorgiio de
alcenos na superficie da platina, MARK e MILLER"® apresentaram, em 1978, um trabalho
descrevendo a preparacdo de um eletrodo de platina modificado pela adsorgio de poli-p-

nitroestireno, capaz de catalisar a redugéo do oxigénio.

Entdo, em 1979, OYAMA ¢ ANSOMY’ utilizaram eletrodos de grafite pirolitico
modificados com filmes poliméricos de 4-vinilpiridina e acrilonitrila para a complexacio de ions
Cu (Il) e do complexo Ru(Il)-(EDTA) em solucdes de concentracdo 5x10"° M, demonstrando a

viabilidade de modificaco de eletrodos com polimeros para fins analiticos.

Desde de entdo o nimero de pesquisadores interessados no desenvolvimento de eletrodos
guimicamente modificados cresceu enormemente ¢ indmeros trabalhos foram publicados da
década de 80 até os dias de hoje. Diversos artigos de revisdo apresentam alguns outros exemplos

dos trabalhos pioneiros e dos mais recentes a respeito da modificagdo de eletrodos®'*?.

Os EQMs permitem o desenvolvimento de procedimentos de andlise empregando reagentes
imobilizados. A imobilizacdo proporciona uma diminuicido considerdvel das quantidades de
reagentes empregados permitindo a reutilizagdo dos mesmos para virias medidas, com a
conseqiiente diminui¢do dos custos. Nos EQMs, o reagente estd imobilizado na superficie do
eletrodo e durante a andlise ele promove a acumulacio do analito na superficie do eletrodo na
qual, medidas voltamétricas subseqiientes sdo realizadas, regenerando esta superficie. O EQM &,
portanto, a interface entre a amostra e o equipamento de medida e proporciona seletividade e

aumento de sensibilidade 2 analise.

Para a modificagio quimica sdo escolhidos modificadores que possuam propriedades
eletrocataliticas ou de acumulagio frente a espécie que se deseja determinar. Estes reagentes
devem apresentar habilidade para reagir seletivamente ou especificamente com um “analito” de

interesse e para coletd-lo na superficie do eletrodo.
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Na analise de tragos, durante a etapa de acumulag¢io, os EQMSs pré-concentram o analito a
partir de pequenos volumes de amostra, sobre a superficie modificada, possibilitando a medida
em concentracdes menores do que as possiveis na auséncia da acumulagdo. A acumulagio
também atua como etapa de separagio, removendo a espécie de interesse da matriz da amostra e
da presenca de interferentes potenciais. Como, em geral, ndo hd preparacdo da amostra, as
determinagdes utilizando EQMs podem ser muito mais rdpidas se comparadas aos métodos

convencionais.

Existe uma série de métodos de modificacio das superficies assim como diversos materiais
que aceitam modificagdo, criando um mimero muito grande de novas op¢des de eletrodos para os

quimicos analiticos.

Além das aplicacdes analiticas de EQMs envolvendo técnicas voltamétricas e
amperométricas, sdo descritos na literatura alguns casos de aplicagdo de EQMs como eletrodos

(1,24, 30, 33)

fon-seletivos , 08 quais nio serio abordados neste trabalho.

3.2 - Utiliza¢do de Eletrodos Modificados em Eletroanalise

Do ponto de vista analitico a sensibilidade e/ou seletividade de uma determinagio deve
aumentar com a utilizacfio de um EQM para que seu uso seja justificado. Isto pode ser obtido por
meio de um ou mais dos seguintes fendmenos: eletrocatilise, exclusdo de interferentes e pré-
concentragio. Em geral a obten¢@o de sensibilidades mais altas ocorre por pré-concentragio da
espécie de interesse ou por eletrocatilise, sendo que a aplicagio de qualquer um destes principios
resulta em inerente aumento da seletividade. Ganhos adicionais neste item podem ser alcangados
através do recobrimento da superficie do eletrodo com membranas poliméricas que atuam como
barreiras seletivas que bloqueiam o acesso de espécies interferentes deixando a superficie

disponfvel para a interagdo com o “analito”.

Ao utilizar um eletrodo baseado no principio da eletrocatdlise, o objetivo € o de reduzir a
energia de ativagio da reagfio que envolve a transferéncia de elétrons. Muitas vezes a velocidade
de reagdo de um determinado analito na superficie de um eletrodo € muito lenta e o processo de

oxidagdo ou redugdo ocorre a potenciais muito mais positivos ou negativos do que o esperado.
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Com a imobilizacio de um catalisador a reagio passa a ser mediada por um sisterna redox que
pode trocar elétrons mais rapidamente com o eletrodo ¢ o substrato reduzindo o sobrepotencial de
ativagdo. A redugdio do sobrepotencial de ativacdo aumenta a seletividade da medida porque
permite a aplicagdo de potenciais de operagdo mais baixos do que os da reagdio ndo-mediada

diminuindo o niimero de espécies cujos potenciais de eletrdlise sdo atin gidos®.

Os mediadores redox podem ser espécies organicas, coinpostos organometalicos ou
enzimas. Estas espécies atuam em solugdo ou no caso dos EQMs, imobilizadas & superficie do
eletrodo, podendo ser utilizado mais de um mediador. COLLMAN ¢ DENISEVICH®? obtiveram
sucesso na eletrocatdlise de oxigénio utilizando eletrodos modificados com porfirinas contendo
cobalto. Diversos trabalhos apresentam eletrodos utilizados na eletrocatélise da oxidagdo de
compostos biologicamente importantes, um exemplo bastante ilustrativo € a oxidagdo de
Adenosina Nicotinamida (NADH) estndada por KUWANA e TSE®®, utilizando eletrodos
modificados com quinonas. KUWANA e TSE imobilizaram 3 4-dihidroxybenzilamina em um
cletrodo de grafite oxidando-a eletroquimicamente para a forma de quinona. O NADH

normalmente reage com quinonas em solugdo para formar NAD" e esta caracteristica se mantém

a0 utilizar-se o eletrodo modificado.

Outra metodologia que emprega o uso de EQMs € a da exclusdo de interferentes. A acio de
interferentes, inibindo ou mascarado a resposta eletroquimica da espécie de interesse deve-se a

um ou mais dos seguintes fenémenos:

1. passivagio - adsorgdo do interferente & superficie do eletrodo o que impede o acesso da

espécie de interesse.

2. Competigdo do interferente com a espécie de interesse pelos sitios ligantes do agente

modificador.

3. Eletrélise do interferente em valor de potencial préximo ao potencial de eletrélise da espécie

de interesse.
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Uma maneira de promover a exclus#o, por meios fisicos, é recobrir a superficie do eletrodo
com uma membrana polimérica, que possa, com base na carga ou no tamanho, bloquear o acesso
do interferente, sendo permedvel a espéeie de interesse. Assim, apenas esta chega até a superficie
do eletrodo. WANG, CHEN e LIN®® estudaram a influéncia das condigbes de preparacio de
eletrodos recobertos com filmes de polianilina, polipirrol ¢ polifenol sobre a capacidade de
bloquear o acesso de espécies como a hidrazina, o peréxido de hidrogénio, o catecol £ o acido
ascoOrbico a superficie do eletrodo. Outra maneira de excluir interferentes, também fundamentada
em interagbes eletrostdticas, € pela formacdo de monocamadas auto-arranjadas, que sejam

seletivas.

Entre os métodos que envolvem a utilizacdo de EQMs os que incluem uma etapa inicial de
pré-concentragfio do analito, elevam a sensibilidade da técnica voltamétrica utilizada. A origem
do método convencional de pré-concentracdo, principalmente para fons metdlicos, € a
eletrodeposicio seguida da redissolucio do analito, mas sua aplica¢@o € muitas vezes limitada, ou
pela presenca de interferentes que so eletrodepositados juntamente com a espécie alvo, ou por
ser o potencial de deposicio do fon de interesse muito negativo. Em geral a concentragéo da
espécie acurnulada é de 10 a 1000 vezes maior na superficie do eletrodo do que originalmente em

solucéo.

Para superar as limitagdes e interferéncias do método convencional pode-se utilizar um
eletrodo quimicamente modificado. Em um EQM o fenémeno de pré-concentrag@o envolve uma
interagdo quimica (complexag@o, troca-ibnica, ligacdo covalente) entre a espécie a ser pré-
concentrada ¢ um agente modificador imobilizade & superficie do eletrodo. Este agente
modificador apresenta, sob condicdes especificas, envolvendo ou nfio a aplicagfio de potencial,
uma particular afinidade pela espécie alvo, o que confere seletividade 4 medida voltamétrica. A
passagem do analito para a superficie do eletrodo também pode se dar através de um fendémeno
de particdo. Neste caso a sua solubilidade € maior no meio formado pelo agente modificador do
que na solugdio na qual ele se encontra. E o que ocorre com certas espécies organicas hidrofébicas
que sofrem um processo de acumulago extrativa em eletrodos de pasta de carbono. Ainda uma
outra forma de pré-concentracdo & possivel, pela incorporagdo de uma espécie anidnica em

polimero condutor na forma oxidada. Este processo, conhecido como dopagem, € induzido
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eletroquimicamente. Existe um nimero muito grande de trabalhos que tratam da pré-

concentragao, alguns dos quais sfo citados na tabela ao final deste capitulo.

3.3 - Preparacio de EQMs

A utilizagdo de EQMs € uma drea em franco desenvolvimento, e a cada dia novos métodos
de preparacao sdo descritos. Aqui serd feita uma rdpida abordagem deste tdpico, procurando-se
dar uma visdo bem geral dos substratos utilizados, com énfase para o carbono vitreo, e dos

métodos de preparacio mais comuns.

A escolha do material para o eletrodo base, cuja superficie sofrerd a modificag@o, é um
aspecto importante da preparagdo de um EQM. Este substrato deve apresentar caracteristicas
eletroquimicas apropriadas e também ser adequado para o método de imobilizacdo selecionado.
Entre os materiais convencionais estdo o ouro, platina, carbono vitreo, merciirio na forma de
filme e pasta de carbono. Carbono vitreo reticulado, fibras de carbono, material polimérico

condutor e vidros conduiores, estdo incluidos entre os substratos menos usuais.

Eletrodos de carbono vitreo tem sido amplamente empregados em estudos voltamétricos
para a detecgdo eletroquimica, separacOes cromatograficas e analises por injecao em fluxo. O
carbono vitreo € um material sdlido composto de finas camadas microfibrilares interpostas de
modo a formar fortes ligacGes interfibrilares. Ele é produzido pela degradacio térmica de

polimeros orgénicos adequados{31).

A caracteristica marcante do carbono vitreo € a sua permeabilidade extremamente baixa a
gases, quando comparado ao grafite sintético, que é conseqiiéncia direta da coesfio da sua
estrutura. A inércia quimica do material permite sua utilizagio para andlises em meios

extremamente agressivos como, por exemplo, solventes organicos.
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3.4 - Métodos de Imobilizacio de Modificador

3.4.1 - Adsor¢io

Adsorcdo, ou mais apropriadamente quimisorgio, foi o processo pioneiro € € a maneira
mais simples de fixar um modificador ao substrato do eletrodo base. Pode ser induzida através da
aplicacdo de um potencial ao eletrodo de trabalho (eletrossorgéo) ou através da simples imerséo
do eletrodo numa soluciio contendo o agente modificador que se fixa na sua superficie. Pode
também envolver a disposi¢io desta solugio, por exemplo, com o auxilio de uma micropipeta,
sobre a superficie a ser modificada, com posterior evaporagio do solvente™. Embora os estudos
envolvendo adsorgio sejam vastos e antigos, aparentemente o primeiro trabalho envolvendo a
imobilizagio de compostos quimicos com a intengdo de implantar um grupo funcional especifico
contido neste composto parece ter sido o de LANE e HUBBARD!”. O inicio dos estudos sobre
adsorcdio foram realizados utilizado-se eletrodos de platina, mas os trabalhos subsequentes foram
efetuados com eletrodos de grafite e carbono vitreo. Eletrodos de carbono vitreo apresentam uma
particular capacidade de quimisorver reagentes que possuam sistema de elétrons 1 estendidos,

como por exemplo, compostos organicos aromaticos.

Esta técnica € simples, mas apresenta a desvantagem de produzir EQMs com no méximo
uma monocamada do modificador imobilizado, o que limita a faixa de resposta linear. Além
disso, sendo o fendmeno de adsorgdo um processo em equilibrio, inevitavelmente ocorrera a
dessorcdo do modificador para o meio, durante sua utilizagdo, o que redunda em perda de

reprodutibilidade, reduzindo a vida ttil do EQM assim preparado.
3.4.2 - Formacdo de Compdsitos

Um compésito € uma mistura de componentes, portanto outra forma de preparar um .EQM é
simplesmente misturar o agente modificador com o substrato do eletrodo. Esta técnica €
adequada para modificar eletrodos a base de carbono em pd (grafite, negro de carbono, etc.), tais
como: eletrodos de pasta de carbono, de grafite-epdxi e pastilhas. Os eletrodos de pasta de
carbono sio amplamente utilizados em fungdo da sua simplicidade de preparagdo ¢ renovacao da

superficie. Historicamente o primeiro eletrodo de pasta de carbono surgiu da tentativa de
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ADAMS®” em 1958 de substituir o eletrodo gotejan:te de mercirio por um eletrodo de carbono
em pd em suspensdo num solvente orgénico. A idéi | ndo funcionou para a finalidade desejada,
porém originou um novo método de preparagdo de eletrodos. Quando possivel, €
preferencialmente utilizada uma variante do métodia descrito anteriormente que consiste em
misturar o carbono em pé a uma solugio adequada do% agente modificador. Apés a evaporagdo do
solvente as particulas de carbono ficam recober%.'as pelo modificador que resulta nmuma
distribuicdo mais homogénea deste ultimo. Em ambosé os casos podem ocorrer perdas graduais do

modificador para a solugdo prejudicando a reprodutibilidade das medidas.
3.4.3 - Formacio de Ligacio Covalente

O modificador pode ser ligado covalentement{e ao substrato do eletrodo. As reacdes de
silanizacdo, envolvendo organosilanos e 6xidos prcsé:ntes a superficie do eletrodo sao as mais
utilizadas com esta finalidade sendo introduzidas por MURRAY MOSES e WIER!"?. A maioria
dos eletrodos metdlicos, quando oxidados em meio éfcido, sdo recobertos com uma camada fina
de dxido, bastante reativa frente aos silanos. Portianto um metal ao ser oxidado pode ser
silanizado e posteriormente reagir com outra moléculéa, contendo o grupo funcional que se quer
imobilizar. O silano atuard como uma ponte para ﬁxar| um grupo funcional especifico 2 superficie
do eletrodo. A camada formada pelo silano € porosa oésuﬁciente para permitir que as espécies em

solugo alcancem a superficie do eletrodo.

Superficies de carbono, apresentam grupos 6xidos funcionais tais como dlcoois (fenéis),
dcidos carboxilicos, cetonas (quinonas) e anidridos,? resultantes da oxigenacdo de dtomos de
carbono do plano vertical, contendo ligagBes incomi::letas. Estas func¢Bes, cujas concentragdes
podem ser aumentadas através de reagBes de oxidagdo, s@io passiveis de derivatizagio. MILLER,
KARIV, BEHLING ¢ WATKINS® trataram os gru;pos carboxilicos, formados pela oxidagdo
térmica de carbono vitreo, com SQCI; para formar (‘é]OI'GtOS de acido facilmente derivatisdveis.
Portanto a modificacio de superficies de carbono, via iligagio covalente do modificador, tem sido
em grande parte baseada na manipulagio da reatiifidade destes grupos funcionais frente a

reagentes como aminas, organosilanos e cloreto de tionila, entre outros.
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Também tem sido explorada a possibilidade de modificar covalentemente superficies de
carbono livres de 6xidos através de rea¢Bes envolvendo os proprios adtomos de carbono. Para
gerar superficies livres de 6xidos sdo utilizadas as técnicas de pirSlise a vicuo, abrasfio mecanica

sob atmosfera de nitrogénio e tratamentos envolvendo plasma de argdnio™?.

Os eletrodos modificados via ligagio covalente sdo mais estaveis em relagfio aos obtidos
pelos demais métodos, entretanto sfo mais dificeis de preparar. Da mesma forma que a
modificacio por adsorcdio, esta metodologia também gera coberturas com no méximo uma

monocamada imobilizada.
3.4.4 - Recobrimente com Membranas Poliméricas

Outra técnica bastante atrativa para a preparagfo de eletrodos medificados € o recobrimento
com filmes poliméricos que devem ser condutores ou permedaveis ao eletrdlito suporte e a espécie
de interesse. Ao contrrio da modificag@o por adsor¢fio ou por formacdo de ligacdo covalente, a
modifica¢gdo com membranas poliméricas permite a imobiliza¢do de muitas monocamadas (1 a
20000) da espécie modificadora, o que resulta na ampliagdo da resposia eletroquimica.
Dependendo da aplicacao pode ser escolhido um polimero eletroativo (se o objetivo € a
eletrocatdlise), guimicamente ativo (propriedades ligantes ou de troca-ibnica para pré-
concentracio), ou inerte (apenas exclusio de interferentes). Os filmes eletroativos subdividem-se
em duas categorias principais, dependendo de como o centro redox € imobilizado: polimeros
redox, se o centro redox € parte do esqueleto polimérico; ¢ polimeros de troca idnica se o

componente ativo € um contra-fon de um filme poliiénico como polivinilpiridina ou Nafion®.

A cobertura polimérica pode ser obtida a partir de solu¢bes de polimeros pré-formados, ou
através de polimerizacfio in sifu a partir de unidades monoméricas. Neste dltimo caso, o
recobrimento polimérico pode ser obtido via eletropolimerizagdo ou por meio de métodos ndo-

eletroquimicos como por exemplo: polimerizag8o ativada por plasma, fotoinduzida por UV ou

polimerizagio de organosilanos.
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3.5 - Eletropolimerizacio

A eletropolimerizagfio € uma rota simples e eficiente para a sintese de polfmeros. O
processo pode ser controlado utilizando-se condi¢Bes eletroquimicas adequadas. O crescimento
de polfmeros pode ser iniciado pela aplicagdo de corrente ou potencial, que podem ser constantes

ou transientes.

O crescimento galvanostitico ocorre através da aplicagiio de corrente constante, sem a
necessidade de se utilizar um eletrodo de referéncia, ¢ permite um contrele mais apurado da
espessura do filme formado. A densidade de corrente aplicada ¢ o potencial do eletrodo de
trabalho influenciam na morfologia ¢ na condutividade do filme. Utilizando-se uma célula
convencional de trés cletrodos € possivel caracterizar © polimero através da cronopotenciometria
monitorando o potencial em fun¢io do tempo. O potencial do eletrodo de trabalho atinge um
valor necessdrio para iniciar a nucleagfio e, em seguida, estabiliza-se em um valor um pouco
menor. Para polimeros muito condutores o potencial se mantém constante neste patamar durante
todo o processo, mas para filmes menos condutores ele aumenta gradativamente indicando o

aumento da resisténcia elétrica da superficie®”.

O método potenciostético envolve a aplicacdo de um potencial constante. A diferenca entre
o método galvanostitico e o potenciostdtico é que no primeiro a velocidade de polimerizacdo &
constante mesmo gue o potencial varie levemente enquanto que para o segundo a velocidade s6 €

constante se o filme formado nao alterar a condutividade da superficiem) .

A polimerizagdo potenciodindmica ocorre através da imposicdo de uma varredura de
potencial, utilizando-se, normalmente, a voltametria ciclica. Pode-se obter informagdes da
cinética e do mecanismo de formagdo do filme. O controle dos pardmetros da varredura como a
velocidade, o nimero de ciclos e a faixa de potencial utilizada determinam as caracteristicas

morfolégicas do filme formado.
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3,6 - Microeletrodos

Desde os estudos pioneiros de Fleishmann e colaboradores no inicic da década de 70, a
miniaturizacio de eletrodos vem despertando grande interesse possibilitando as pesquisas nas
reas da eletroandlise in vivo ou in natura ou em solugtes sem eletrdlito suporte, em voltametria
de alta velocidade de varredura ¢ em eletrélitos pouco condutores, entre outros®® %, Existem
muitos trabalhos sobre o desenvolvimento de microeletrodos com didmetros de até menos de ]
pm, usados isoladamente ou em conjunto (arranjos). O grande interesse por este tipo de eletrodo
é devido principalmente ao fato de apresentarem um comportamento eletroquimico peculiar,
resultante de seu pequeno tamanho: pelo menos uma de suas dimensdes na ordem de

micrémetros (entre 0,8 e 50,0 um)m““}.

Entre as vantagens que advém do uso de tais eletrodos, as mais significativas sdo: a baixa
sensibilidade aos efeitos da resisténcia do meio (baixa queda dhmica); a capacidade de atingirem
rapidamente condigbes de estado estaciondrio, 0 que permite a imposi¢do de varreduras de

. . ~ . .- . )
potencial rapidas; e, elevada relagfio corrente faradaica/corrente c::tpamtwa(38 n,

A utilizacio de arranjos de microeletrodos propicia aumentos significativos de
sensibilidade, visto que a relagéo corrente faradaica/corrente capacitiva € mujto maior que em urn

eletrodo de tamanho convencional, cuja area seja igual & sorna das 4reas dos microeletrodos que

formam o arranjo.

A literatura relata dois tipos de arranjos de microeletrodos. O primeiro consiste de um feixe
de microeletrodos individualmente condutores (ex: fibra de carbono) selados em um material
isolante (epoxi); o segundo tipo consiste de um eletrodo de tamanho convencional, recoberto com
um material isolante que possui falhas microscopicas (inerentes ao material ou deliberadamente
provocadas) através das quais, espécies carregadas podem se difundir para a superficie do
eletrodo®. Diversos trabalhos descrevem processos de construgdo e aplicacio de microeletrodos
e arranjos de microeletrodos®**¥. Alguns trabalhos apresentam a utilizagdo de microeletrodos
modificados com polimeros condutores para melhorar a performance dos mesmos. A
modificagio também pode ser feita por deposicio a partir de solugiio do polimero pré-formado ou
pela eletropolimerizagio do modificador®*”. BARISCI, MURRAY, SMALL e WALLACE®
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utilizaram microeletrodos recobertos com filmes de polipolipirrol para determinar Al** em

concentragdes da ordem de partes por bilhdo (ppb), empregando técnicas de andlise por injecido
em fluxo. AKHTAR, TOO ¢ WALLACE®"® publicaram um trabalho apresentando os resultados

da utilizacdo de microeletrodos modificados com polimeros condutores incorporando uma série

de contra-fons para determinar amino4cidos empregando também anélise por injecao em fluxo.

A tabela 3.6.1 apresenta uma série de determinacdes realizadas utilizando-se eletrodos

quimicamente modificados.

Tabela 3.6.1 - EQMs utilizados para determinar voltametricamente varios analitos.

. Espécie Limite de | Referéncia
Eletrodo Base Método de Modificacdo
Determinada Deteccio (ano)
16
Platina adsorcdo de iodeto catecolaminas -—
(1976)
amidizac@o do grafite com ” 17
pasta de carbono Ag (D 1x10"' M
dietilenotriamina (1978)
o ferroceno ; 47
Platina adsor¢do de alilamina ) 10° M
carboxialdeido (1980)
eletrodeposicéo de . 48
Platina L Fe (I} 10°M
vinilpiridina/vinilferroceno (1985)
49
Platina Eletrodeposigio de polipirrol Hg (I 200 ppb
: (1988)
Adsor¢do de 50
carbono vitreo Cu (II) 10" M
poli-4-vinilpiridina (1990)
adi¢do de 5
pasta de carbono Cu (ID 3x10° M

di-8-quinolil dissulfeto

(1991)
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adicdo de resina 51
pasta de carbono Cd (I 3 ppb
amberlite IRC 718® (1991)
adsor¢do de 52
carbono vitreo Au (I} 1 ppm
poly-4-vinilpiridina (1991)
adsor¢do de polivinilpiridina e 53
carbono vitreo Ag (D 6x107 M
incorporagao de ferrocianeto (1992)
adicao de silica modificada 54
pasta de carbono Hg (ID 13 ppb
3-(2-tiobenzimidazolil)propil (1993)
adsorgdo de polivinilpiridina e 55
carbono vitreo o Hg (I) 0,1 ppb
eletrodeposigao de ouro (1995)
adsor¢do de polivinilpiridina e 56
carbono vitreo ) ) Pb (I) 0,3 ppb
eletrodeposicio de mercirio (1996)
silanizac@o da superficie com 57
carbono vitreo Hg (1) 100 ppb
2-mercaptobenzimidazol (1996)
Adsorgio de 1,2-bismetil(2- 58
pasta de carbono aminociclopenteno- Cu (II) 1,4x10° M
carboditioato)etano (1996)
59
pasta de carbono adicio de zeolita BDH® Cu (II) 74 ppb
(1997)
Eletropolimerizacéo de
60
carbono vitreo 2-mercaptobenzimidazol e Hg (1) 80 ppb
(1997)

2-mercaptobenzotiazol
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Adic¢do de 8-mercaptoquinolinol

6

pasta de carbono o W (VD) 5x10° M
¢ dimetisulfoxido (1997)
61
pasta de carbono adicéo de HCIO, Pb (1) 10°M
(1997)
adicdo de 62
pasta de carbono Cu (ID) 5x101°M
dcido N-fenilcinamohidroxamico (1998)
Au (TID), Ag (I 63
carbono vitreo adsorcdo de Chitosan® 0,7 ppm
Pt (IV), Pd (i) (1998)
adsorcdo de PVC/polianilina ) 64
carbono vitreo o Ni (I) 18 ppb
contendo dimetil glioxima (1999)
eletropolimerizagio de 7
carbono vitreo Ag (D 2,7x101" M
8-mercaptoquinolinol (1999)
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Capitulo 4

Material e Métodos

O trabalho realizado dividiu-se em duas etapas, a modificagdo dos eletrodos através da
eletropolimerizacio de mondmeros orginicos ¢ a avaliac da capacidade destes eletrodos

modificados para a acumulacio dos fons metalicos Pb** estudados.

4.1 - Materiais e Reagentes

Como agentes modificadores foram utilizados os compostos orginicos 2,5-dimercapto-
1,3,4-tiadiazol (Aldrich) e 8-quinolinatiol (Aldrich). Para a preparacdo das solugdes dos
modificadores foi utilizada uma mistura de N,N’-dimetilformamida (DMF) e H,SO,4 0,05 M na
propor¢io de 3/2 (v/v). Foram utilizados como substratos para a ancoragem dos filmes
poliméricos dos modificadores, cilindros de carbono vitreo monolitico (CVM) e microeletrodos,
construidos com fibra de carbono de 8 pm de didmetro (cedidos pelo Prof. Dr. Luiz Henrique
Mazo do Instituto de Quimica de Sdo Carlos da Universidade de S&o Paulo). Placas de carbono
vitreo monolitico também foram utilizadas como eletrodos para a preparacao de material para
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). No pré-tratamento do carbono vitreo monolitico foi
utilizada 4gua destilada, solugdo de HNOs; 1 M e etanol absoluto. Nas etapas de acumulagdo e
medida dos fons estudados foram utilizadas solugbes de NaOH 0,1 M para o ajuste de pH, KCl
0,1 M e HCl 0,1 M. As solugdes dos fons metdlicos estudados foram preparadas a partir da
dissolugdo de Pb(NOs);, Cd(NOs);, € CuNO; em égué destilada. Todos os reagentes foram

utilizados sem nenhuma ctapa prévia de purificagéo.
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4.2 — Equipamentos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um potenciostato/galvanostato
Autolab, modelo PGSTAT 20 da EcoChemie. No processo foi utilizada uma célula eletroquimica
convencional com um sistema de trés eletrodos. Foi utilizado um eletrodo de calomelano
saturado como eletrodo de referéncia, um eletrodo auxiliar de platina € os eletrodos de carbono
vitreo monolitico ou microeletrodos de fibra de carbono como eletrodos de trabalho. Os ensaios
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizados em um microscépio eletrénico
JXA-840A (JEOL).

4.3 - Modificacdo Eletroquimica de Carbono Vitreo Monolitico (CVM)
4.3.1 - Configuracio des Eletrodos Utilizados

Foram utilizados trés tipos de eletrodos de trabalho construidos conforme demonstrado na

figura 4.1.
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Figura 4.1 - Eletrodos convencionais de carbono vitreo e microeletrodo de fibra de carbono

utilizados como eletrodos de trabatho.
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4.3.1 « Pré-tratamento da Superficie a ser Modificada

O pré-tratamento da superficie do CVM foi feito com um polimento mecanico com alumina
(granulagdo de 1; 0,3 ¢ 0,04 um), seguido por ultra-som em HNO; 1 M, dgua destilada e etanol
absoluto, por 10 minutos, finalizando com um polimento eletroquimico, submetendo o eletrodo 3
uma varredura ciclica de potencial entre - 0,8 V e + 0,6 V, em solugdo de HNO5 1 M, num total

de 3 ciclos com uma velocidade de varredura de 50 mV/s.
4.3.2 - Modifica¢do por Eletro-imobilizacéo

A modificac@o dos eletrodos foi realizada utilizando-se o sistema de trés eletrodos descrito
anteriormente imersos em solucio de DMF/H,S04 0,05 M (3/2 v/v) contendo ¢ mondmero
2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol ou o 8-quiniolinatiol. O mondmero foi eletropolimerizado
potenciodinamicamente, pela imposicdo de varredura ciclica de potencial entre 0 Ve +1,53 V
fixando-se na superficie do carbono vitreo ou das fibras de carbono na forma de filme polimérico.
Foi estudada a influéncia das variagGes de concentragdo do mondmero na solucdo de trabalho, da
velocidade de varredura de potencial e do ntimero de ciclos de varredura sobre a capacidade dos

eletrodos complexarem os fons metalicos em soluggo.
4.4 - Estudo dos Parimetros de Funcionalizaciio sobre a Resposta Voltamétrica para Pb**

Utilizando-se a metodologia de eletropolimerizagdo descrita, foram preparados eletrodos
modificados com poli-8-quinolinatiol em solug¢des 1, € 10 mM do mondmero, utilizando-se 1 e
10 ciclos de varredura de potencial, 2 velocidades de varredura de 10 € 50 mV/s™ entre 0 V e
+1,50 V. Todos os eletrodos foram utilizados na acumulacfo quimica de Pb* de acordo com o
método descrito ¢ na seqiiéncia foram registrados os voltamogramas de redissolucdo dos ions

acumulades.
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4.5 - Avaliacio do Comportamento dos Eletrodos

A potencialidade analitica dos eletrodos foi avaliada utilizando-se um esquema de pré-
concentragdio da espécie de interesse, mudanca do eletrodo de meio eletrolitico, medida

eletroquimica com o registro do voltamograma e regeneracao da superficie do eletrodo.
4.5.1 - Pré-concentracio

Na etapa de pré-concentracdo os eletrodos foram imersos por um periodo determinado em
25,0 ml de solucdes de concentra¢tes conhecidas dos fons metdlicos estudados. O pH da solucio
de acumulacfo foi ajustado por meio da adi¢@o de solugdo de NaOH 0,1 M. A solugdo foi

mantida sob agitacdo constante durante todo o perio_do de acumulacdo.
4.5.2 - Medida Eletroguimica (registro do voltamograma)

Em seguida, apds lavagem com 4gua destilada, o eletrodo foi transferido para a célula
eletrolitica contendo 30,0 ml de solugdo de HCI 0,1 M, sendo entdo aplicado um potencial de
deposi¢ao de -1,00 V durante 20s, responsivel pela reducdo dos fons acumulados pelo eletrodo,
iniciando-se na sequéncia a varredura de potencial na faixa de -0,80 V a -0,20 V, com velocidade
de varredura de 10 mV/s™, no modo pulso diferencial (AE = 50 mV). O voltamograma foi

registrado para a anélise posterior dos resultados.
4.6 - Limpeza-regeneracio

Apds a medida voltamétrica o eletrodo foi submetido a 2 vamreduras de potencial no modo
pulso diferencial (AE = 50 mV), entre -0,80 V ¢ -0,20 V com velocidades de varredura de
10mV/s em KC1 0,1 M e duas em HC1 0,1 M nas mesmas condi¢Oes.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

A utilizag8o de eletrodos quimicamente modificados na andlise qualitativa e quantitativa de
espécies em solucfo tem por objetivo viabilizar a identificagdo ou a quantificacdio de espécies
orginicas ou inorgénicas em matrizes complexas sem que os demais constituintes da amostra
prejudiquem a resposta analitica da espécie de interesse. O agente modificador escolhido deve

apresentar afinidade pela espécie que se deseja determinar.
5.1 - Modificacio com 2,5-Dimercapto-1,3,4- Tiadiazol

O primeiro modificador estudado neste trabalho foi o 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol. O
DMT ja foi utilizado em trabalhos anteriores para complexar fons Pb**, Cd** e Zn™ ©9 ¢
apresenta em sua estrutura dtomos de nitrogénio e enxofre capazes de coordenarem-se com ions

metilicos.

|
Vs |
HS—<\ /7—511

N—N

bt

Figura 5.1.1 - Estrutura quimica do 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol, apresentando seus possiveis

pontos de coordenacdo com fons metélicos.
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A imobilizagdo do 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol sobre a superficic de eletrodos de
carbono vitreo monolitico foi efetuada através da eletropolimerizagdo do monémero em solugiio
de dimetilformamida ¢ H,SO4 0,05 M como eletrdlito de suporte. O voltamograma ciclico da

eletropolimerizagio € mostrado na figura 5.1.2.

2,0x10°

1.5x10° -

1.0x10°
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00 02 04 06 08 1.0 12 14 1.6
E/Vvs. ECS

Figura 5.1.2 - Voltamogramas de varredura ciclica para a eletropolimerizacao de 2,5-dimercapto-
1,3,4-tiadiazol 1 mM em DMF/H,S0O,4 0,05 M (60/40, v/v) sobre um eletrodo de carbono vitreo

monolitico. Velocidade de varredura: 25 mV.s™, faixa de potencial entre 0 V e +1,50 V.

Nos estudos de modificacdo dos eletrodos, a faixa de potenciais utilizada foi de 0 V a
1,50 V. No voltamograma observa-se que a polimerizacio provavelmente acontece em mais de
uma etapa apresentando picos de oxidagdo entre 0,38 V e 0,57 V no primeiro ciclo de varredura.
Nos ciclos seguintes, o potencial de oxidacio € deslocado para um valor de 0,74 V. No momento
que o eletrodo € imerso na solugdo de polimerizagdo uma determinada quantidade das espécies
presentes no meio fica adsorvida em sua superficie. No primeiro ciclo de varredura estas espécies

sdo as primeiras a sofrerem oxidacdo e por estarem adsorvidas apresentam uma energia de
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ativacdo menor do que a das espécies em solugfo por isto seu potencial de oxidagio é menor. Nos
demais ciclos as espécies oxidadas difundem do seio da solugfio para a superficie do eletrodo ¢ o
potencial de oxidagdo permanece praticamente o mesmo. Também, pode-se observar que cada
novo ciclo de varredura a corrente de oxidagfio diminui. Isto acontece porque o polimero formado
¢ menos condutor que o carbono vitreo ¢ diminui a condutividade da superficie do eletrodo. Desta
forma, nos ciclos seguintes, a quantidade de material oxidado € menor a cada ciclo acarretando na

diminui¢Zo da corrente relacionada ao processo.

A fixacdo do polimero sobre o carbono vitreo foi confirmada pelas de imagens da superficie
dos eletrodos modificados, demonstradas na figura 5.1.3, obtidas utilizando-se microscopia

eletrdnica de varredura.

1500 x

Figura 5.1.3 - Micrografias da superficie de carbono vitreo modificado com poli-2,5-dimercapto-
1,3 ,4-tiadiazol eletropolimerizado a partir de solugdo (a)l mM, (b} 5 mM, (¢) e (d) 10 mM do
mondmero em DME/H2S0, 0,05 M (60:40 v/v). Velocidade de varredura 25 mV.s", 8 ciclos.
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Nas imagens pode-se observar que a mudanga dos pardmetros de funcionaliza¢do altera as
caracteristicas do polimero formado. Estes resultados estdo em concordincia com os resultados
obtidos anteriormente em estudos de eletropolimerizacdo de mercaptanas para a construgio de

eletrodos modificados®”.

Para avaliar a capacidade de acumulagdo dos eletrodos medificados, os mesmos foram
imersos em solucdo contendo fons Pb®* durante 5 minutos e, em seguida, transferidos para uma
solucdo de medida contendo apenas o eletrélito suporte, HC1 0,1 M. Fot aplicado um potencial de
-0,80 V durante 20 segundos e o voltamograma de redissolu¢ao anddica obtido demonstrou que

os fons haviam sido pré-concentrados pelo eletrodo, como mostra a figura 5.1.4.

- - = ~ branco

1.0x10™ 4 n
analise

8.0x107° -

6.0x10° -

I(A)

4.0x10° -

2.0x10°

) N —
08 07 06 05 -04 03 -02

E/V vs. ECS

Figura 5.1.4 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em HCI 0,1 M utilizando-se os
eletrodos modificados com 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol apés um periodo de pré-concentrago
de 5 minutos em Pb>* 1 x 10 M (pH 9,0 ajustado com NaOH 0,1 M) e em soluggo de branco

isenta de fons Pb?*. Velocidade de varredura: 10 mV.s*; amplitude do pulso: 50 mV.,
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O potencial aplicado apds a transferéncia do eletrodo para a solucdo de medida provoca a
redug@o dos ions metélicos complexados durante a etapa de acumulagfo. No voltamograma, que é
resultado da varredura de potencial no sentido positivo, pode ser observado o pico de
redissolucdo resultante da oxidagho do chumbo metélico formado na superficie do eletrodo, em
um potencial de 0,53 V. A curva obtida apés a imersé@o do eletrodo numa solugfo isenta de fons
Pb** no apresenta nenhum sinal voltamétrico nesta regido de potencial demonstrando que o sinal
estd relacionado & presenca dos fons na solucédo e consegiientemente na superficie do eletrodo. A
capacidade do 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol complexar fons Pb** j4 havia sido verificada em
estudos anteriores”’. Desta forma, a resposta voltamétrica do eletrodo modificado para fons Pb**
foi atribuida, até este ponto do trabalho, a presenga do filme de poli-2,5-dimercapto-1,3,4-

tiadiazol.

Na seqliéncia, foi iniciada a avaliagio da capacidade do eletrodo modificado acumular o
analito em fungfo dos pardmetros utilizados para a imobilizacio do filme polimérico ¢ das
condi¢bes da soluco de acumulacho. Porém, nos ensaios realizados para determinar a
reprodutibilidade do eletrodo observou-se que o sinal voltamétrico da oxidagdo do chumbo
acumulado era maior na primeira medida realizada com o eletrodo. Nas medidas seguintes, para a
mesma concentragcdo de fons na solugdo de acumulacgdo, o sinal obtido na etapa de medida era
menor e mais reprodutivo para cada novo ciclo de acumulagio/medida voltamétrica/regeneracao

da superficie.

Foram, entio, realizados alguns ensaios com os eletrodos modificados para determinar o
motivo desta diminuicfio do sinal. Utilizando-se o eletrodo imediatamente apds a funcionalizagdo
numa varredura de potencial entre 0,80 V ¢ 0,20 V sem submeté-lo a etapa prévia de
acumulacio e a aplicagdo do potencial de redugiio de 0,80 V, pode-se observar que o
voltamograma obtido difere dos voltamogramas das varreduras seguintes utilizando-se 0 mesmo

eletrodo.

37



I(A)

Figura 5.1.5 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em HC! 0,1 M utilizando-se eletrodos

de carbono vitreo monolitico funcionalizados com poli-2,5-dimercapto-1,3.4-tiadiazol.

A queda brusca de corrente observada no inicio do primeiro voltamograma néo se repete
nos voltamogramas seguintes demonstrando que o eletrodo sofre alguma alteragdo logo na
primeira varredura. Desta forma, a diminui¢do do sinal obtido para os fons Pb** poderia estar
vinculada a um processo de degeneracdo da superficie modificada do eletrodo. O potencial

utilizado para a varredura de funcionaliza¢io do eletrodo foi estendido para uma faixa de —1,5 V

1.6x10°
1.4x104-:
1.2x10'4-
1.0x10'4:
s.0x10'5:
6.0x10° ]
4.0x10° -

2.0x10°
0.0

1* varredura
~ ~ = -2 varredura
------ 3" varredura

heala i e

06 0.5
E/Vvs. ECS

Velocidade de varredura: 10 mV.s™'; amplitude do pulso: S0 mV.

e +1,5 V. Os voltamogramas ciclicos obtidos s#o apresentados na figura 5.1.6.
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Figura 5.1.6 - Voltamogramas de varredura ciclica para a eletropolimerizagéo de 2,5-dimercapto-
1,3,4-tiadiazol, em solucdo 1 mM em DME/H,SO, 0,05 M (60/40, viv), sobre o eletrodo de

carbono vitreo monelitico. Velocidade de varredura: 25 mV.s™.

Iniciando-se a varredura de potencial em -1,50 V, no sentido anddico observa-se os picos
de oxidagfio do 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol entre 0,38 V e 0,57 V. No sentido catddico da
varredura observa-se um processo de redugiio com um potencial de reducdo de —0,26 V. A cada
ciclo o voltamograma se repete sem que haja variagSes significativas nas correntes de oxidagao e

reducio.

De acordo com estudos anteriores realizados por NAOI, OYAMA, SOTOMURA,
UEMACHI ¢ TAKEYAMA® a polimerizagio do 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol é reversivel.
Estes autores sugerem que a reacdo de polimerizagdo € redugdo segue 0 mecanismo apresentado

na figura 5.1.7.




Hs—g_z—SH _%_‘tiﬂ, —( 7—3—5—( V—SI—I

mondmero dimero
T redugiio l oxidaciio
HS ’ S8 i _ )
S—1-S§ SH
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Figura 5.1.7 - Mecanisme proposto para a eletropolimerizacio de 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol

sobre eletrodo de carbono vitreo monolftico®”.

Desta forma, os picos observados a 0,38 V e 0,57 V no voltamograma da figura 5.1.6
correspondem a formacio do dimero e do polimero, respectivamente, enquanto o pico observado
a -0,26 V corresponde a reducfio do polimero formado. Desta forma, tomna-se inviavel a
utilizacdo do eletrodo em processo nos quais sejam aplicadas diferencas de potencial menores que

-0,05 V, potencial no qual se inicia a redug¢do do filme do agente modificador.

Dentro da faixa de potencial utilizada para a redissolugdo dos fons Pb®* pré-concentrados,
que varia de —0,8 V a-0,3 V, o polimero € reduzido ¢ aparentemente € removido da superficie do
eletrodo. Assim, observa-se a diminuicio do sinal para Pb** a cada nova etapa de acumulagio e

medida. Porém, o sinal nfo desaparece, apenas diminui e atinge um patamar de estabilidade.
Com base no comportamento apresentado, foram realizados ensaios de acumulagdo e

medida dos ions Pb** com eletrodos de carbono vitreo polidos, sem nenhum tipo de modificagdo.

Os resultados obtidos sfo apresentados na figura 5.1.8.
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Figura 5.1.8 - Voltamograma de pulso diferencial obtido em HCI 0,1 M utilizando-se eletrodos
de carbono vitreo monolitico anies da acumulagdo (branco) ¢ apds um perfodo de pré-
concentracio de 5 minutos em Pb** 2x 10°M {(pH 9,0 ajustado com NaOH). Velocidade de
varredura:

10 mV.s, amplitude do pulso: 50 mV.

A varredura no eletrélito suporte antes da acumulacfo demonstra que nfo ocorre nenhum
processo eletroquimico na superficie do eletrodo. O voltamograma obtido apés a imersdo do
eletrodo de carbono vitreo monolitico em solugo de fons Pb”™* apresenta um pico resultante do
processo de oxidag@io do chumbo metdlico formado na superficie do eletrodo a partir dos fons
acumulados. Como pode ser visto, o carbono vitreo apresenta capacidade de pré-concentrar {ons
metdlicos sem a necessidade de modificacdo prévia de sua superficie. Isto acontece
provavelmente devido & presenca de grupos funcionais OH, COH ¢ COOH na superficie do

carbono. Mesmo sem a existéncia de um agente modificador o eletrodo mantém as propriedades

acumulativas para o chumbo (II).
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Assim, concluimos que a modificagéo do carbono vitreo monolitico com 2,5-dimercapto-
1,3,4-tiadiazol ndo € adequada para a determinag@io de fons metilicos que apresentemn um
potencial de redugdo menor que -0,05 V. O potencial de reducdo destes fons € mais negativo do
que o potencial de reducdo do polimero e, desta forma, o filme polimérico € reduzido ¢ o

mondmero migra para a solu¢éo durante as etapas de medida e regeneracéo.

Por estes motivos encerramos os estudos envolvendo o 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol. Mas
constatamos que o préprio carbono vitreo monolitico & capaz de pré-concentrar os fons Pb*”,
caracteristica que possibilita a sua utiliza¢@o sem modificagfio prévia. Nio encontramos trabalhos
anteriores que explorassem esta propriedade do carbono vitreo para fins analiticos. BENNOUNA

D publicaram um trabalho descrevendo a utilizagio de um eletrodo de pasta de

e colaboradores
carbono, preparado com solugdo de HCIO,, na determinago de fons Pb*™, porém, atribuiram a
capacidade de pré-concentracdo do eletrodo a um processo de troca idnica entre protons do dcido
e os fons metdlicos da solucdo de acumulagdo. Assim, na seqii€ncia do trabalho foram estudadas
as propriedades complexantes do eletrodo de carbono vitreo monolitico modificado com poli-8-

quinolinatiol comparando-as em alguns momentos com os resultados obtidos utilizando-se

eletrodos de carbono vitreo monolitico sem modificacio.
5.2 - Modificacio com 8-Quinolinatiol

As propriedades complexantes do 8-quinolinatiol j4 foram estudadas anteriormente para a
preparac@o de eletrodos modificados. SUGAWARA, TANAKA ¢ TAGA® utilizaram eletrodos
de pasta de carbono medificados com 8-quinolinatiol para a complexacio e determinag@o de
cobre () em rochas. SHUMILOVA, TRUBACHEV e KURBATOV® estudaram a complexacio
e determinacéo de tungsténio (VI) em ligas metilicas, novamente utilizando um eletrodo de pasta
de carbono. GUO e KHOO utilizaram um eletrodo de carbono vitreo monolitico modificado
para a determinacdo de Ag (I). Os autores propuseram uma possivel eletropolimerizagéo do 8-
quinolinatiol. O eletrodo foi utilizado para acumulagdo em circuito aberto e posterior
determinagdo dos fons por redissolugio anddica. A estrutura quimica do 8-quinolinatiol €

apresentada na figura 5.2.1.
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Figura 5.2.1 - Estrutura quimica do 8-quinolinatiol, apresentando seus possiveis pontos de

coordenacdo com jons metalicos.

Para a modificagéo do eletrodo o 8-quinolinatiol foi eletropolimerizado sobre a superficie
de carbono vitreo monolitico. Os voltamogramas ciclicos da eletropolimerizacio sio mostrados

nas figuras 5.2.2, 5.2.3 e 5.24.
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Figura 5.2.2 - Voltamogramas de varredura ciclica da eletropolimerizag@o de 8-quinolinatiol

1 mM em DMF/H,S04 0,05 M (60/40, v/v). Velocidade de varredura: 10 mV.s'.
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Figura 5.2.3 — Voltamogramas de varredura ciclica da eletropolimeriza¢io de 8-quinolinatiol

1 mM em DMF/H,S04 0,05 M (60:40 v/v). Velocidade de varredura de 25 mV.s™.
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Figura 5.2.4 — Voltamogramas de varredura ciclica do ¢letrodo de carbono vitreo monolitico em

DMF/H,SO04 0,05M (60:40 v/v). Velocidade de varredura de 25 mV.s™.
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No voltamograma de eletropolimerizagio, no sentido anddico da varredura sio

- observados os picos de oxidagdo do mondmero e do polimero, em 0,60 V e 1,10 V
respectivamente. Este voltamograma é muito semelhante ao obtido com outros sulfetos organicos
i4 estudados®. Estendendo-se a faixa catédica até -1.0 V (Fig. 5.2.3) néio sdo observados picos
de reducdio relativos a reagdo de despolimerizagdo. No voltamograma do eletrodo de carbono
vitreo no eletrélito puro (Fig. 5.2.4) ndo hé picos de oxidacdo, ¢ € verificada a presenca do
mesmo pico de redugfo observado na eletropolimerizagdo com faixa catddica estendida. Isto
confirma que este pico ndo é devido a nenhum processo de redugio associado a0 QNT ou ao seu
polfmero. Além disso, fica evidente que na presenca do 8-quinolinatiol o agente modificador
participa de uma reagdo na superficie do eletrodo. Assim, a0 contririo do que acontece com 0
2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol, a oxidagio do 8-quinolinatiol ndo € reversivel na faixa de

potencial utilizada, de —1,00 Va 1,50 V.
Considerando-se as estruturas poliméricas derivadas da eletropolimerizagdo de outros
sulfetos aromaticos, nas quais a estrutura bédsica da unidade monomérica é mantida no

polfmcro(ﬁﬁ‘m, podemos sugerir que o depdsito obtido a partir de QNT apresenta a estrutura

ilustrada na Figura 5.2.5.

A\
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Figura 5.2.5 — Possivel estrutura do poli-8-quinolinatiol formado & superficie dos eletrodos.

As imagens obtidas através de microscopia eletrOnica de varredura demonstram a superficie

do carbono vitreo monolitico antes e apds a modificagiio com o filme polimérico (figura 5.2.6).
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Figura 5.2.6 - Micrografias da superficie de (a) carbono vitreo monolitico polido e modificado
com poli-8-quinolinatiol eletropolimerizado a partir de solugéo 1 mM do monbémero em

DMF/H,30, 0,05 M (60:40 v/v), (b) 1 ciclo, (¢} e (d) 8 ciclos de varredura.

A fotomicrografia do carbono vitreo polido demonsira que antes da funcionalizagéo no
existe qualquer espécie aderida a superficie eletrodo. Apos a funcionalizagdo pode-se observar a

presenca de algumas “escamas” resuitantes da fixagdo do filme polimérico formado.

Depois de verificar-se que o polimero formado ndo sofre nenhuma degradagéo na faixa de
potencial que vai de —1,00 V a +1,50 V, foi realizado um estudo da capacidade de acumulagio de
{ons Pb?*, Cd** e Cu** em fungdio dos parimetros utilizados na funcionalizago dos eletrodos. A
medida voltamétrica dos fons acumulados seguiu o procedimento j apresentado efetuando-se as
acumulacdes em solugdes de cada uma das espécies em separado, presentes numa concentragao

de 4x107 M.
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Figura 5.2.7 - Voltamogramas de redissolugéo anédica dos fons Pb™, Cd** ¢ Cu®* (4x107 M),
obtidos em HCI 0,1 M utilizando-se eletrodos modificados com filmes poliméricos de

8-quinolinatiol.

O eletrodo que apresentou a maior capacidade de acumulagfio para os trés ions analisados
foi aquele funcionalizado a partir de uma solugdo 1 mM do mondmero, empregando-se 10 ciclos
de varredura de potencial a uma velocidade de varredura de 10 mV.s™. A afinidade dos eletrodos
pelos fons metdlicos pode-se ser melhor observada no gréfico apresentado na figura 5.2.8 que
relaciona a intensidade do pico de redissolu¢@o de cada uma das espécies acumuladas utilizando-

se cada um dos eletrodos modificados.
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Figura 5.2.8 — Relagdo entre as correntes dos picos de redissolugéio anédica dos fons Pb>*, Cd* e
Cu®* apés a complexagio utilizando-se eletrodos modificados com poli-8-quinolinatiol a partir de

diferentes condig@es de eletropolimerizacao.

Os quatro eletrodos modificados apresentaram uma maior capacidade de complexar os fons
Pb>*. Pode-se notar que o aumento do nimero de ciclos de varredura em conjunto com uma
velocidade de varredura mais baixa e uma menor concentracdo do mondmero na solucido de
funcionalizacdo favorecem a complexacdo dos fons na etapa de acumulacdio. Diante destes
resultados as condigdes de funcionalizagdo empregadas na construcdo dos eletrodos utilizados
para a seqiiéncia do trabalho foram: uma concentragfio de 1 mM e uma velocidade de varredura
de 10 mV.s’ aplicando-se 10 ciclos de varredura. A faixa de potencial utilizada na
funcionalizacdo foi de 0,0 V a 41,50 V. Os voltamogramas da eletropolimerizagao sdo mostrados

na figura 5.2.2.

Dando seqiiéncia ao trabalho, foi comparada a capacidade de pré-concentrar fons Pb*" dos

eletrodos modificados ¢ dos eletrodos de carbono vitreo sem modificacio. Desta forma, pode-se
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avaliar as vantagens da modificacdo e a possibilidade de se utilizar o carbono vitreo como

eletrodo sem modificagfo. A figura 5.2.9 apresenta os resultados obtidos.

6.0x10°4| - - - - carbono vitreo
eletrodo modificado

5.0x10° -
4.0x10° -

3.0x10° -

1(A)

2.0x10° -

1.0x10° -

0-0 =

0.7 ' 0.6 ' 0.5 ' 0.4
E/Vvs. ECS

Figura 5.2.9 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em HCI1 0,1 M ap6s um periodo de
pré-concentracio de 5 minutos em solugiio de Pb** 2 x 10°° M utilizando-se o eletrodo
modificado com filme polimérico de 8-quinolinatiol e um eletrodo de carbono vitreo

monolitico sem modificacao.

Para os mesmos tempos de acumulago, em solugdes com a mesma concentracdo de fons
Pb**, a corrente de oxidacdo obtida na etapa de medida & maior quando € utilizado o eletrodo

modificado. Portanto, a presenca do modificador aumenta a sensibilidade do eletrodo para este

ion metalico.

A capacidade de acumulagfo do eletrodo modificado também € dependente das condigdes
do meio no qual é efetuada a complexagfio do analito. O pardmetro principal € o pH da solugio de

acumulacdo. Para ajustar o pH foram testados diferentes tipos de tampdo, porém, todos

49



inviabilizaram a complexagdo dos fons metdlicos. Por este motivo foi efetuada a adicio direta de
solugdo de NaOH 0,1 M para o ajuste de pH no inicio de cada anilise. A medida do pH da
solugao foi feita com o auxilio de um pHmetro com eletrodo de vidro combinado. Na figura
5.2.10 pode-se observar a variagio da corrente de oxidagdo dos fons Pb** em funcdo do pH da
solugdo de acumulagdo. Foi observado que a absorgio de CO; atmosférico, durante o periodo de

concentraco, nao alterou significativamente o pH da solugo.

4.0x10°
3.5x10‘“:
3.0x10°
2.5x10° .
2.0x10°* /

p—
<
Somr’
o

9.5 10.0 10.5 11.0 11.5
pH

Figura 5.2.10 - Variagio da capacidade de complexagiio de fons Pb** dos eletrodos modificados

com filme polimérico de 8-quinolinatiol em fun¢do do pH da solucdo de acumulagdo.

A capacidade de complexacio dos eletrodos € maior quando o pH da solugio de
acumulagfo atinge um valor préximo de 10,3. Isto acontece porque para valores mais altos de pH
a concentracdo de fons H* diminui e favorece a complexac@o dos fons metélicos uma vez que 0s
prétons competem pelos sitios ligantes do agente modificador. Ao atingir valores superiores a
10,3 os ions Pb>* podem sofrer hidrélise ficando pouco disponiveis para a complexagio pelo

eletrodo.
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A desoxigenagdo da solug@o eletrolitica utilizada na etapa de medida influencia na
eficiéncia da etapa de reduciio do Pb®* acumulado 2 superficie dos eletrodos. A desoxigenagdo
evita que uma parte da corrente seja utilizada para a reducdo do oxigénio que em meio 4cido se
desenvolve de acordo com a reagio:

03 (g) + 4H" (aq) +4e” — 2H,0 (1)

O anmento da corrente de oxidagfio do chumbo quando a solucdo de medida € desoxigenada

pode ser verificado nos voltamogramas da figura 5.2.11.

solucfio desoxigenada
= = = solugdo comum

3.5x10"

3.0x10° -
2.5x10° -

2.0x10° -

I(A)

1.5x107 -

1.0x10° -

5.0x10™ -

-
T o =

0.0 -

08 07 06 05 -04 03 02
E/Vvs. ECS

Figura 5.2.11 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em HCI 0,1 M, (a) ap6s
desoxigenagdo do eletrélito e (b) sem desoxigenagao do eletrdlito, com eletrodo modificado, apos

um perfodo de acumulacfo de 5 minutos em Pb** 2 x 10° M.
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Uma vez definidas as condi¢des de acumulacéio e medida, foi verificado o comportamento
dos eletrodos, modificado e sem modificagdo, em relagdo a concentracio de fons Pb** e da
presenca de outros fons metélicos interferentes. Também foi estudada a reprodutibilidade nas

medidas efetuadas com ambos o0s eletrodos.

5.0x10°
-
-5 \‘.""‘-l
4.0x10°- ““"\.
] ————gy—R
3.0x10°
2 )| —i— c¢letrodo modificado
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. y /o
1.0x10°{ m o-——o\
°
\o—o-—-o
0.0 T T i T bl T ¥ ) ' 1
0 2 4 6 8 10

Numero de Medidas

Figura 5.2.12 - Estudos de reprodutibilidade utilizando eletrodos de carbono vitreo monolitico e

de carbono vitreeo monolitico modificado com peli-8-quinolinatiol.

Nas primeiras andlises, a sensibilidade do eletrodo modificado aumenta, como pode ser
observado pelo aumento do sinal voltamétrico de redissolu¢do dos ions acumulados. Nas
determinagdes posteriores o sinal atinge um patamar de equilibric em torno do qual o valor da
corrente de redissolucio oscila. Porém, ndo acontece o mesmo com o eletrodo de carbono vitreo.
O sinal aumenta a principio, mas volta a cair ap6s duas seqiiéncias completas de acumulagéo e
determinagfo voltamétrica. Esta diminuigdo pode ser evitada efetuando-se um novo polimento na

superficie do eletrodo apds duas andlises consecutivas, porém essa necessidade de renovagéo
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constante da superficie torna mais demorada a andlise dificultando sua aplicac@o em andlises de

rotina.

Foi feito um estudo visando-se determinar o tempo adequado para a acumulagdo do analito.

Os resultados obtidos séo apresentados na figura 5.2.13,

2.0x107 - g0

1.5x10° A
] / —o0—1x10° M

7

2 10x10°- o —o—1x10"M

- —b—1x100M
|

5.0x10° -

d o___________o_______._-—o

004 e—a—8 " a4 A A

0 2 4 6 8 10

Tempo de Acumulacio (minutos)

Figura 5.2.13 - Estudo do tempo de acumulacdo em solugées de diferentes concentragdes de ions
Pb>*,

A partir dos resultados pode-se notar que depois de trés minutos de acumulagdo em soluggo
contendo 1x10° M de Pb**, o eletrodo comeca a apresentar sinais de satura¢@io dos sitios ligantes
e o sinal voltamétrico tende a estabilizar-se num patamar de corrente. Nas solugdes menos
concentradas o0 aumento do sinal acompanha o aumento do tempo de acumulagdo de maneira
linear. Os valores de corrente de redissolucdio em funcfio da concentragio da solugdo de
acumulacio foram representados no grafico da figura 5.2.14 para cada um dos tempos de

acumulacio.
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Figura 5.2.14 — Variacio da corrente de redissolugfio dos fons Pb™* em fungio da concentragio

da solugdo de acumulagdo para diferentes tempos de pré-concentragao.

De acordo com as curvas obtidas foi fixado o tempo de 5 minutos de acumulacdo. Para
tempos menores o efeito das concentragdes mais altas faz aumentar a quantidade de Pb*
acumulado ¢ conseqlientemente o sinal voltamétrico da redissoluc@o. Para tempos superiores a 5

minutos, a saturagdo dos sitios ligantes do meodificador provoca um desvio da linearidade na

resposta do eletrodo.

A curva analitica para a determinagfo de chumbo (II) € apresentada na figura 3.2.135.
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Figura 5.2.15 - Curva analitica para a determinagio de Pb** utilizando-se o eletrodo modificado.

O aumento da corrente de pico é linear para uma faixa de concentragio de 1x10®% M até
1x107 M de Pb** em solugdio. Para concentragBes do analito entre 1x107 M e 5x107 M o sinal
apresenta um pequeno desvio da linearidade devido 2 saturagiio dos sitios complexantes. Este
desvio é muito pequeno e ndo impede que se possa determinar a concentragdo dos fons com o
auxilio da curva analitica. Conclui-se que o eletrodo pode ser utilizado com um desempenho
satisfatorio para concentragdes na faixa de 1x10®° M a 5x10”7 M. O limite de detecgdo encontra-se
numa concentracio em torno de 5x10° M de fons Pb*. Para concentragdes desta ordem de
grandeza a reprodutibilidade da resposta do eletrodo € pequena podendo variar até 50% entre
cada medida. Para concentrac®es malores que 1x10°® M a variacfio das andlises gira em torno de

10%.

. o~ - L - 2 » P .
A influéncia da presenca de fons Cd™ e fons Cu”* como interferentes na andlise de Pb*" foi

avaliada.
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Figura 5.2.16 - Estudo da interferéncia de fons Cd** na anélise de fons Pb*" utilizando-se os

eletrodos modificados com poli-8-quinolinatiol. (a) 1x107 M de Pb™, (b) 2x10” M de Pb™,
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Figura 5.2.17 - Estudo da interferéncia de fons Cu® na andlise de fons Pb”* utilizando-se os

eletrodos modificados com poli-8-quinolinatiol. (2) 1x107 M de Pb*, (b) 2x107 M de Pb*".
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Pode-se observar que para uma concentragio de 1x107 M de Pb>* a presenca de Cd* ou
Cu®* numa relagio de até 1:1 ndo afeta significativamente o sinal voltamétrico obtido para a
redissolucdo do chumbo. Para uma concentragdo maior, de 2x107 M de fons Pb’*, a presenga de
Cd** na proporgio de 1:10 em relagfio ao analito jé provoca 15% de diminuigio do sinal dos fons
Pb*, enquanto gue, a presenga de fons Cu?* na proporggo de 1:1 diminui em 50% a capacidade
de acumulacéio de Pb**. Na presenca de Cu®* nota-se o surgimento de um pico a um potencial de
aproximadamente -0,5 V. Uma possibilidade é a de que este pico represente a oxidagdo de
chumbo depositado sobre cobre metélico. Quando aplicamos um potencial de —1,0 V para a
reducio dos fons acumulados, este valor supera em muito o valor de potencial de reducdo do Cu?
¢ desta maneira ele pode rapidamente ser reduzido a cobre metélico antes que ocorra a redugéo
dos fons Pb**. Desta forma, parte do chumbo acumulado pode ser reduzida sobre o cobre metélico
formado, tendo o seu potencial de oxidacdo deslocado em relagdo ao chumbo reduzido sobre a
superficie do carbono vitreo modificado. O pico relacionado com a oxidagdo do cobre metalico

estd posicionado num potencial de ~0,25 V.

Desta forma, concluimos que o eletrodo modificado com poli-8-quinolinatiol apresenta um
grande potencial para a andlise de fons Pb** em solugdio aquosa com um limite de detecciio de
5x10° M do analito em solugfo. O eletrodo também apresenta uma certa seletividade para os fons

de interesse em concentragdes da ordem de 1x 107 M.

Para verificarmos a viabilidade de se baixar o limite de deteccao do eletrodo, foi testado um
microeletrode de fibra de carbono (8 um ¢) modificado com poli-8-quinolinatiol. O

voltamograma de funcionalizagdo é mostrado na figura 5.2.18.
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Figura 5.2.18 - Voltamogramas de varredura ciclica para a eletropolimerizagdo de 8-quinolinatiol

1 mM em DMF/H2S0, 0,05 M (60/40, v/v) sobre um microeletrodo de fibra de carbono (8 pum ¢).

Velocidade de varredura: 10 mV/s, faixa de potencial entre 0 Ve 1,5V, 10 ciclos.

Os microeletrodos foram utilizados na acumulagdo e medida de fons Pb** empregando o

mesmo procedimento utilizado para os eletrodos de carbono vitreo modificado. Os resultados séo

mostrados na figura 5.2.19.

58



6.0x10°" 1.6x10" 1.2x107

a h o
1.4x10™ - b C
5.0x10™ - ] 1.0x20”
i I 1.2x10° - 4
7 2.0x10™ "
4.0x10"° = 1.0x10* - ~
l .
—~ i 2.0x10° 6.0x10” -
5 3.0x10"° - A .
- 6.0x10° .
4,0x10™ 4
2.0x10" 4.0x10" 7
- 2.0x10” =
1 2.0x10” i J
1.0x107° + 0.0 : L 0.0 L
LI DL | LN B | L L L L LA D N DL |
-0.75 -0.60 -0.45 -0.30 -0.75 -0.60 -0.45 -0.30 -0.75 -0.60 -0.45 -0.30
E/Vvs. ECS E/Vys. ECS E/Vvs. ECS

Figura 5.2.19 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em HCI 0,1 M com os eletrodos

modificados apés um perfodo de acumulagio de 5 minutos em Pb** (a) 1x107'° M (b) 1x107 M e

(¢) 8 x 107> M. Velocidade de varredura: 10 mV/s; amplitude do pulso: 50 mV.

Os voltamogramas demonstram que € possivel determinar fons Pb** em concentragdes de
até 1x10™'® M obtendo-se um sinal bem definido. Deve ser ressaltado que um aumento no tempo
de acumulacio resultards em um limite de deteccio melhor (mais baixo). Assim podemos
aumentar consideravelmente a sensibilidade da medida ao empregarmos os microeletrodos
modificados. Este aumento se deve principalmente ao resultado da relagdo entre a comente
faradaica e capacitiva que para os microeletrodos € muito maior do que para os eletrodos
convencionais possibilitando o registro de correntes de redissolugdo menores e conseqiientemente
a andlise de fons em solugdes de menor concentragdo. O aumento da corrente de redissolucéo dos
fons acumulados ndo acompanha o aumento da concentragio dos fons em sclugio. Este

comportamento demonstra, como j4 observado no caso dos eletrodos de dimensdes

convencionais, que ocorre a saturagdo dos sitios ligantes do agente modificador.
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Capitulo 6

Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

6.1 — Conclusies

1 - A utilizagio de 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol para a modificagio de eletrodos via
eletropolimerizagdo é vidvel conforme os resultados apresentados. Porém, a sua aplicagdo na
determinacdo voltamétrica de jons metdlicos através de um esquema de acumulagio em circuito
aberto seguida pela redugfio e redissolugdo anédica dos fons acumulados empregando-se
voltametria de pulso diferencial, ndo pode ser efetuada quando os fons em questdo possuem um
potencial de redugdio inferior a 0,05 V. Neste caso o filme polimérico do agente modificador
sofre reducdo, o que resulta num processo de despolimerizagdo, passando da superficie do

eletrodo para a solucdo de medida.

2 - Por outyro lado, os filmes poliméricos de 8-quinolinatiol ndo sofreram degradac@o numa faixa
de potencial de ~1,50 V a +1,50 V. Os eletrodos modificados com o polimero em questao
puderam ser utilizados para a medida voltamétrica de ions Pb* em solugiio empregando-se ©
esquema de acumulag@o e circuito aberto, seguida pela redugdo e redissolugio anddica dos jons

acumulados empregando-se voltametria de pulso diferencial.

3 - Os eletrodos modificados com poli-8-quinolinatiol apresentaram um limite de deteccdo de
5x10° M de Pb** com uma variacdo do sinal de até 50%. A melhor faixa de concentragdo para a
utilizagio do eletrodo estd sitnada entre 1x10® e 5x107 M. Nesta faixa de concentragéo a

variacio do sinal do eletrodo ndo passa de 10% sendo menor para as concentragdes mais altas.
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4 — A presenca de fons Cd®" e Cu® como interferentes nfio afeta o sinal do eletrodo quando
presentes em pequenas concentragdes. Para uma concentrago de ix107 M de Pb** a presenga de
Cd** ou Cu”** numa relagdo de 1:1 nio afeta significativamente o sinal voltamétrico obtido para a
redissolugiio do chumbo. Para uma concentragiio maior, de 2x10”7 M de fons Pb™, a presenga de
Cd* na proporgdo de 1:10 em relagio ao analito ja provoca 15% de diminuigao do sinal dos fons
chumbo, enquanto que, a presenca de ions Cu** na proporgio de 1:1 diminui em 50 % a

capacidade de acumulagfio de Pb™.

5 ~ Foi possivel diminuir o limite de deteccdo para fons Pb*" utilizando-se microeletrodos de
fibra de carbono modificados com filmes poliméricos de 8-quinolinatiol. Pode-se efetuar a
determinagio dos fons em solugdes com concentragdo de 1x10'° M. Este limite de detecgio

podendo ainda ser melhorado, anmentando-se o tempo de acumulagéo.

6 — Verificou-se que os eletrodos de carbono vitreo monolitico apresentam capacidade de
acumular fons metdlicos em circuito aberto sem a modificacio prévia de sua superficie. Nao
foram encontrados trabalhos anteriores atribuindo esta capacidade a este tipo de material. Embora
a sensibilidade destes eletrodos para a acumulagio e medida de espécies metalicas seja menor se
comparada aos eletrodos modificados, € interessante a utilizagdo deste material devido a

facilidade de construgdo dos eletrodos.
6.2 — Sugestdes para Trabaihos Futuros

1 — Estudar a capacidade de acumulagfio e medida de fons metdlicos com potencial de redugéo
maiores do que —0,05 V utilizando eletrodos meodificados com filmes poliméricos de 2,5-

dimercapto-1,3,4-tiadiazol.

2 — Ampliar os estudos sobre a utilizagdo de microeletrodos modificados com filmes poliméricos
de 8-quinolinatiol explorando a sua capacidade de acumular ions Pb™* em concentragbes muito
baixas. Avaliar a capacidade dos microeletrodos em acumular outros {ons metdlicos. Avaliar a
possibilidade de se empregar microeletrodos modificados com 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol na

determinacio de fons metalicos.
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3 — Empregar os eletrodos modificados na determinagio de Pb** em amostras de dguas naturais e

efluentes.
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