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Titulo: DESENVOLVIMENTQ DE UM ELETRODO DE PASTA DE CARBONO
QUIMIGAMENTE MODIFIGADG FPARA FRE=CONGCENTRAGXQ E
DETERMINAGAO YOLTAMETRICA DE MBRGURIQCIID.

Orient.ador: Prof. Dr. Oswaldo E, 8. Godinho
Aluna: MARIA DE FATIMA BRITO SOIISA

RESUMQ

Foi desenvolvido um weletrode de pasta de carbono quimicamante
modificado CEPCOM?, Com AC@=tiobonzimidasolil}propil==ilics gl
com capacidade de preé=concentrar seletivamsnits, por complexagHa.
ionz Hg®t, 0 merouric Il pre=conaentrado foi detoerminado
voltametricament.o por | redizzolugio anodica no modo pulmo
diferencial. A rezpozta  voltamstrica foi avaliads com relagio ao
tampo de pré=conoentracio €8 = 19mind: pH 1.3 = 883 o natureaza da
solugio 49 pre-concentragio  CHNO,,  HGIO,, H,S0,. HGl. tampsc
biftalat.o?: compoziglo da paszta (teor de Si=PMBL S, 10. 203
concentragic de  mercurio (1.0x1077 ~1,0x10"%M>: eletrolito de
suporte  (KNOj;. KOl, KNOL /KGL, KSGN. KI. KBr. KGN»: posziveis
interferentes COUCITY, Co<lls. Zncll:, PL{IIs, Ni<II>. AgiI2y;, o
out.ras variaveis. O elotrodo apresentou boa linearidade para Hgll
na faixa de 4x1077 = 2A0TM. com um limite de detscoSo real de
18x107"M, para um periode de B min de preé=concentracio, s oum
de=zvio padriao  relativo. para 6 replicataz, de &%, O ionm
divalent.es inveztigadoz. presentez muma relacio de ate 100 vessz a
{I“gm praticaments n3o interferirmm.  Ag¢? numa relagic 101
interferiu  significativament.s. Ezte eilstrodo também  foi avaliado
quanto @& possibilidade de @=er utilizado para a determinagio
indiret.a de ospécies anidnicazs que complexam Hgs*, & ezpacie
escolhida para este estude foi ciamneto, Nas condigBes adotadas. foi
ohzervade uma dependéncia linear da queda da corrente de pico do
mercuric, com o aumento da conocentragio de cianeto,  na faixa de
0.2 = 1.21079M, A estimativa do dezmvio padrac relative para 5
medidaz foi de 82, Rezult.ados praliminare:s para clorat.o,
demonztraram a  viabilidade dezta oszpécis  zer  determinada =sm
concent.ragides da ordem de 107°M, Um estude preliminar mostrou a
pot.encialidade dz aplicacio do EFCOM degenvolvido, para a
determinacic de constantes de estabilidade de wistemas HgdId-

Ligant.e.




Tittle: DEVELOPMENT OF A CHEMICALLY MODIFIED CARBON PASTE
ELECTRQDE TG FRECONCENTRATION AND VOLTAMMETRIC
DPETERMINATION OF MERQURYII>

Thesis Supervisor: Prof, Dr. Oswaldo E. 5. Godinho

Student.: MARIA DE FATIMA BRITO =0USa

ABSTRACT

A mercury-senzitive chemically modified carbon pasmte electrode
CGMCFEY based on functionalized =zilica gel-containning carbon paste
wazs developed. The functional group attached on zmilica gs]l =urface
waz IC2~thichenzimidazolvllpropyl. which im able t.0 seloctively
complex mercury ions. Mercurvydi> was preconcenhra&ed by
complexat.ion at the CMCPE prior to voltammetric msasureoment. by
anodic stripping in the differential-pulse mode. The voltammetric
regponse was evaluated witth rezpect to preconcentration time S -
45 min>: pH 13 - 55 and the kind of preconcentration solution
(HNO,., HGIQ,. H,50,. HGl. biphthalate bufferd: pazte composition
CZi=FMEL contants < 10. 2073: meroury conoent.ration
€1.0x10°7 = 1.0x<1079MD; supporting electrolyt.s CKNO,, KCI.
KNO,~ KCl. K3CN. Ki. KBr. KGQN»: posszible interferenceszs = {(Gudlll.,
Godllld, Zndld.  FbAId,  NICII2.  AgdI?): and othor variables., The
electrode presented good linearity for 4x1077 = 2x1079M with a
real detection limit. of 1.8:2107°M. for 8 min preconcentration time.
and a relative standard deviation of 6%. for 6 measurements.
Divalgnt. ion= investigated did not inteprfers at a 100-fold the
meroury ocongentration. Agdl? in & concentration ratio of 1041
zhowed =mignificant intrferencs. The application of thiz CMOPE waz
al=o avaluated o3 indireat determination of  anionic nons
glect.roative sSpecies .which complex Hg?'. Cyanide was the selected
=mpecie for thiz =ztuady, A linear dependence of the peak ocurrsent
decreazs was observed on increasing the covanide concentration in
the range 0.3 = 19x10"9M (8 = 49 ug 1), with a standard deviation
-of g% for § indepondent measurementz., Preliminary result=z for
chloride demonstrated that it iz feasible to determine this zpacie
in 10""M concentration level. A preliminary investigation showed
the possibility of applying the CMCPE to determine the stability

congtants of the Hg<iId=Ligand =vstems,

o
fede
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

A relevancia da Voltametria. ndo apenas de um ponto de vista
tedrico, mas também, como wum manancial de t.écnicas experimentais
de cresmcente potencial pratico, pode =mer inferida do expressivo
numero de artigos publicados nos dltimos 20 anos envolvendo sua
apHcagio. Como resultado dos avangos na teoria e na
instrumentag8o, esta técnica eletroquimica se torna a cada dia
uma ferramenta mais simples e mais poderosa seja para estudos
fundamentais, tais como investigacBies detalhadas de processos de
eletrodos e seus mecanismos, seja para a analise de tragos.
Especial mengao deve ser feita & Voltametria de Redissolug@o que
tem =e destacado como uma das técnicas eletrcoanaliticas mais
mensiveis para a andlise de tracgos.

A Voltametria de Redissclugdc Anddica <(VRAD convencional
consiste de uma etapa inicial de pré-concentragioc, durante a
qual o analito ¢ eletrodepositade & superficie do eletrodo de
trabalho, =sob condigfes controladas, e de uma etapa subsequente
de medida voltamétrica na qual o analito é redissolvidol. Embora
se ja muito sensivel para a determinagio de tragos de metais, sua
aplicagdo pratica a amostras reais é¢ muitas vezes limitada pela
presenga de intérf erentes que s3o0 eletroliticamente co-
depositados com a espécie alvo; além disso, um grande numeroc de

fons metalicos de interesse analitico, cujos peotenciais de



deposicio (redugio? =s3io muit.c negativos, n3o podem =er
determinados por et t.écnica da maneira como ela &
convencionalmente praticada.

Visando superar estas limitagles, nos Gtimos anos, € cada
veé: mai=, tem sido adotadeo um processoe  alternative mso
eletrolitico) de acumulagEo do analito, com base em interagdes
quimicas deste com o eletrodo, Para este propésito tem se
utilizado Eletrodos Quimicamente Modificados <(EQMs), em cujas

superficies e encontram espéciez quimicas capazes de =e ligar

ao analito, este podendo ser inclusive uma espécie
s .2 . 3-8
eletroinativa ou um composto orginico . o proaesso de
o ; ~ 19 ~ 10,11
acumulagdo pode ocorrer via complexacio » adsorg3o s tLroca
-14 - , . .
iénicénz ou ligagao covalente4 S. 0 analito assim pré-

concentrado pode entao ser determinado por uma  técnica

voltamétrica apropriada.



CAFPITULO 2

CONSIDERAGHES SOBRE ALGUMAS TECNICAS VOLTAMETRICAS

ZA~PRINCIPIOS DA YOLTAMETRIA

A voltamestiria compreends um con junto de tecnicax
eletroguimicas em que =e estudam a=z relagdez corrente-tensioc
durant.e wuma eletrdlise, em micro-escala, que se desenvelve em
uma coélula eletrolitica apropriada. submetida a uma varredura de
potencial. Esta célula ¢ composta de um eletrodo polarizavel
(oletrodo de trabalhol. geraj}nentse conztruide de um material
inerte, onde a espécie eletrocativa de interesse é elebrolizada);
um eletrode de referdncia <(por ey eletrode de calomelano
saturade ou eletrodo de pratasclorete de pratad. Na maioria das
vezes também um eletrodo auxiliar, em geral um fio de platina.
Estes elet.rodom se encontram imersos em uma scolugdo da espécie
eletroativa de interesse. diluida num meic adequade contendo um
exaesso de um eletrélite  inerte <(eletrdlito de suported. A
funglo deste eletrdlite de suporte &, além de reduzir =
resisténcia do meio, também conduzir a maior parte da corrente.
impedinde a migragdo da espécie alve para o eletrode de
t.rabalho, camo esta seja eletricamente carregadal.

Estes trés eletrodos estio ligados a um potenciestate, que
gera a rampa de potencial, 16 a corrente de interesse e fornece

e sinal correspondente a est.a leitura a um digspemitivo



apropriado de registro, dando origem a uma curva corrente-tensio
chamada vclt»amosramals.

Pode—=e distinguir entre técnicas voltamétricas dque utilizam
eletrodoss de trabalho estacionario, e agquelas com eletrodos nio-
esﬂ&cionério.‘s. Entende~se por eletrodo n&ce estacionaric aquele
cuja superficie ¢ periddica e ou continuamente renovada durante
a eletrdlise. A==im qualguer influéncia de uma possivel
contaminacgao torna“se virtualmente negligenci&vel; trata-se
portantoe de um eletrodo dina&mico. Dentro do conjunto de técnicas
que utilizam este tipo de eletrodo, a classe que faz usc de um
elet.rodo gotejante de mercuric <egmd, chamada Polarcgrafia, &
sem davida a mais importante, e ¢é aplicada principalmente a

analise de espécies redutiveisj'ﬁ.

2.2-POLAROGRAFIA DE CORRENTE CONTINUA

A Folareografia de Corrente Continua cléssica foi &
precursora das demais técnicas voltamétricas. Desenvolvida no
inicic dos anos 20 pelo Prof. Jaroslav Heyrovsky da Charles
University em Praga, deu a ele o Prémioc Nobel de Quimica em
1959,
| Nesta técnica o potencial ¢é¢ aplicade a c¢élula eletrolitica
na forma de uma rampa Hnear gque wvaria lentamente com o tempo'-
25 mV /5D, A corrente, da ordem de microampere, desenvolvida no
eletrodo de trabalho (egm). como consequéncia de um processo de

eletrélize (oxidagdio ou redugsod da espécie eletroativa em



solug3o, é& medida e registrada como fungio do potencial,
continuamente durante a vida de cada gota, e atinge um valor
limite ;> que depende da concentragdc do analito . > 1, =
kC,; onde k ¢ uma constante. O voltamograma obtido recebe o nome
especifico de polarograma, e assume a forma sigmoidal chamada

onda polarografica (ou voltamétricad (Fig. 2.1)15.
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Figura 2.1 - Representagio esquematica de um polarograma de

corrente continua de wum processo de redugio (varredura

catédica)d.

A velocidade da eletrdlise pode ser governada por uma
variedade de processos, entre outros: difusio, adsorg¢io,

cinética de uma reaglo quimica ou da transferéncia de elétrons,



Conmequentemente a magnitude da cgorrente lHmite =era: =0
controlada por difusio, quande a difus3o devida a um gradiente
de concentragio que se estabelece entre a =uperficie do eletrodo
v o corpe da =zolugdc ¢ o fator determinante da velocidade da
eletréli=se: b2 cineticamente controlada, quande o fator que
determina a velocidads & cinetico; o) contreolada peor adzorgRo,
quando um progessso envolvende  este  fendmeno ¢ a  etbapa
determinante da reagio de eletrodo; etcl?,

Em wum procgesmo controlado per difusfo a relagdoc entrs a
corrent= limite ¢ a concentragiic do analito 4 dada pela squaGgHo
deduzida por likovic:

I, = 607nD> 2em? 2L .

crrdler;

I, - corrente de difusio media, em pA, durante a vida de
wma gota;

n - mimeroc de slétronzm envolvideozs na eletrélise de um
mol da espécie eletroativa;

D - coeficiente de difusiie da espécie eletreoativa.

eXprozsse em omiss

€ - concentracio do anzmlito em mmolsdm?
m = taxa de szmcoament.o de mercarico., em mgs=
. - tempo de vida da gota em zegundos,

.0 potencial em que a corrente desenvolvida ¢ igual a4 metade
da corrente limite & chamado de potencial de meia~onda (Ei-z), e
em algun= casos  seu valor ¢ estreitamente  relacicnade  aco

potencial redox padrio E°. Em geral o valer de Ei-z ¢ uma



caracteristica da espédcie wletroativa e da composigdo da zolugio
de mvsdidala.

Na realidade. a corrente faradaica <{corrente rezultante de
um proce=zo de tranzferdncia de elétronz. que regebe ezte noms
porque obedece a Lei de Faraday) devida a eletrolise da especie
de interesse. ndo & a Gnica componente da corrente total fluindo
atravesz do smiztema. A correntke medida ¢ a =somatdria da=
contribuicBes também de outras fontes. Tais fontes incluem as
ocorrent.o=z rezult.ant.e= de proce=zoR que nieo snvolvem
tranzferdncia de selétronz {(progessoz nio-faradaico=?, de reagdom
redox de outraz espécies em solugldo {mpurezas eletroativas) e
t.ambém correntes de fundo ou  ruidos, devidam ac proprie
equipament.c, Entre e FI;'QGE!&E!OB n&o-faradaico=, o mais
important.e ¢ o carregamento e descarregamentc da dupla camada
alét.rica. formada na interfage eletrodo~zolugio. Esta ‘rjupla
camada elétrica se comporta de mode analeoge a um  capagitor,
dande origem & chamada corrente r::apac:it:ival?.

Vizstoe que a corrente real que ¢ medida gontem outraz
componwnt.es além da corrents faradaica de interesze, otorre qus
em solug@es muite diluidaxz do analito (<10"*M), a contribuicio
dest.a corrente 'farédair;a pode =er completamente encoberta,
principalmente pela corrents capacitiva. Portante o polarograma
de corrente continua obtide nesmtas condigBes ¢ de dificil, sen3o
imposzivel. inherpfahagﬁc: analit-iqazo.

Ezsta =ituagio evidenr.:icn_.x a neocesszidade de desenvolvimento de

técnicas capazes de fazer a dizcriminagio entre a corrente



faradaica de interesse o oz demais zinaiz. oem ezpecial a
corrente capacitiva. Esta necessidade foi a alavanca que
impulsionou o© avango tedrico e técnice da voltametria, pois a
Gapacidade de uma tocnica particular, de dizmcriminar a corrente
capacitiva ¢ minimizar, ou mesmo eliminar, meus efeitos, & o
fator que. 9m principio, determina o limite de detoagio ou a
monzibilidade desta téonioca,

Portanto, pouco a pouco, foram introduzidas importantes
modificag@es com o objetive de muperar az dificuldades inersntes
A polarografia dwe correonte contirna cla=m=ica: baixa
mensibilidade, resolugio pobre, velocidade de varredura baixa,
em certom cazoz falta de nitidez da onda polarografica (devida
ac =eu aspecstoe serrilhade, f ungio daz ozcilagSes da corrente,
provocadaz pelo continue orescimento o queda da gotald, ota,
Extaz modificaglies abrageram desde 3z forma = = velocidaﬁa da
varredura de potencial, a maneira de ler e registrar a corrente,
a dinadmica da =olugio e do eletrodo de trabalho, a natureza
deste eletrade, até a introdugic de etapas de pré-concentracio
do analit.o & sua superficie, antes da varredurs de potancial. A
cada modificagio surgia uma nova variante da técnica aoriginal,

Dent.re a grande variedades de  tdonicas volt.amst.rica=
moderna=s, a VYoltametria de Pulzo Diferencial e a Voltametria de
Redizzolugio +tém alcangade um  elevade indice de aplicagio
analitica e foram utilizadaz neste trabalho em particular. Ambaz=

merfio sucintamente abordadas & seguir.



Z.3-YOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL

Esta técnica foi desenvolvida originalm;ante para © egm por
Barker e Gardner em 1960, como wuma modificagio da inciplente
voltamet.ria de onda quadrada. Como mostra a Figura 2.2 o
potencial aplicado é o© produtoe da superpowsigio periédica de
pulsos de amplitude constante (5-100 mV> & uma rampa de potencial
de corrente continua que cresce f(ou decresce? lentamente com o
tempo (2+10 mVrssd. 0 pulso ¢ repetido a intervalos de 0,2-5

segundos e tem a duragio de 40 a 60 m20,2‘1.

0,2-5 s 40-60 ms

5-100 mV/s

POTENCIAL

T

TEMPO

Figura 2.2 -~ Forma da onda de tensXo no modo pulso diferencial.

A medida da corrente & feita em dois pontos a cada pulso,
congecutivamente: um imediatamente antes 15-20 ms) da apﬁcaq&"od
do pulso e outro préxdmo ao fim deste. No primeiro ponto de
amostragem a corrente ¢ equivalente aquela que seria obtida com

a voltametria de corrente continua classica. A primeira corrente



é subtraida da segunda através de recurso instrumental. A
diferenga <(da ordem de mnancampere), ¢ amplificada e registrada
como uma fungio da rarﬁpa de varredura linear, dando origem a um
voltamograma do tipo derivativo <(em forma de pico; Fig. 2.3),

ouja altura C(ou &read ¢ diretamente proporcional & concentragio

do analit.cai?.

CORRENTE

_

POTENCIAL

Figura 2.3 - Representagio esquematica de um voltamograma de

pulso diferencial.

O potencial de pico (E. > ¢ uma caracteristica da espécie que
estA sofrendo eletrélise, e também do meio (pH, natureza do
tamp3o e do eletrélito de suporte, t{temperatura, etc). E
importante frisar que o© potencial de pico nfo ¢ igual ao

pot‘.encial de meia~onda. A diferen¢ga entre E, e E; , ¢ dependente
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da técnica de excitagio aplicada, e s¢6é pode ser prevista para
sistemas reversiveis, para os quais:

AE

p"A,El./z —gE'

onde AE = amplitude do pulso>2,

Além &e estar relacionada a concentragdc do analito, a
altura do pico também ¢ fungdo da amplitude do pulso aplicado:
quanto maior a amplitude maior a sensibilidade. Por outro lado,
valores wmais altos de amplitude afetam de forma negativa a
resolugic de picos vizinhos porque estes ficam mais largos. Um
valor tipico de amplitude, adotado para VPD, & 50 mV, pois a
esse valor existe uma relagdo favoravel entre sensibilidade
e resoclucgso.

A principal vantagem desta técnica ¢ o baixo limite de
detecgic que pode ser alcangado com ela: dependendo do analito

entre 10_7 e ‘.lt)"8

M. Uma ocutra caracteristica também vantajosa €
a curva em forma de pico, que oferece maior seguranga na medida
da corrente e na localizagio do potencial de pic:cuv23

A diferenciacic entre as correntes capacitiva e faradalca
que est.a t-écnica permite, é o fator responsavel pelo
significat.ivo aument.o na sensibilidade que ela apresent.a
comparada & Voltametria de Corrente Continua. A sabita variag&o
no potencial, resultante da aplicagdo do pulso, faz com que
ocorra simult.,ane.amente uma brusca alterag3o na corrente gue

flui através do eletrodo de trabalho, ou jas principais

componentes s8o a corrente capacitiva (1.0 e a corrente



faradaica (). A Figura 2.4 mostra que estas duas correntes
decaem com o tempo, durante © pulmo, mas -} primeira cad
mais rapid@ente de forma exponencial e se aproxima de =zero
ho final do pulso (4_ a« e ¥RC4 e i, a t172; onde t ¢ o tempo, R
& resisténcia e O3 a capacidade diferencial). Consequentemente a
corrente total, medida préxima ao final de cada pulso, é devida
principalmente ao processo faradaico. Come a corrente
capacitiva nos dois pontos de amostragem {antes e =ao fim do
pulso) & aproximadamente a mesma, a diferenga entre as duas

leituras €& essencialmente £ aradaica18'24.

1e \_L__L__L
M

TEMPO

Figura 2.4 - Decaimento das correntes capacitiva e faradaica com

a durag3o do pulso.
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2.4-VOLTAMETRIA COM PRE-CONCENTRAGXC E DE REDISSOLUCAO

Os métodos voltamétricos com pré-concentragio s3o aqueles
que incluem uma etapa inicial <(eletrolitica ou naod para
acumular o© analito a superficie do eletrodo de trabalho, antes
de submete-lo & varredura de potencial. Esta etapa de pré-
concentragio, pode mer efet.ivamente consideradsa como uma
"extracio', durante a qual o analito é acumulado & superficie do
eletrodo, sob condig@es  hidrodindmicas reprodutiveis, a uma
concentragic muito mais alta (da ordem de 10 a 1000 vezesd> do
que aquela em que existe originalmente em solugdo. Apés_ um
periodo de tempo precisamente controlado, o analito depositado ¢
entio determinado por um procedimento voltamétrico qualquer
(varredur-;'a linear, pulso diferencial, voltametria ciclica, onda
quadrada, et.c.. Durant.e esta etapa, se o analito é
redismolvido, isto ¢, liberado para a solugio)d, & técﬁica
recebe o nome de ''Voltametria de Redissoluc;go"z.'l

Como Jja foi mencionado, a sensibilidade das técnicas
voltamétricas ¢é diretamente proporciconal a razfo corrente
faradaicadig)/corrente capacitivadi,>. Em geral esta relagso tem
side favorecida por melc de algum mecanismo que possibilite a
discriminacioc da corrente capacitiva, embora em certox camom,
como em voltametria de pulso por exemplo, © aumento da
sensibilidade seja devido também & obten¢io de correntes

faradaicas maiores. A relacSo extremanente favoravel, entre i; e

i, associada aos métodos com pré-concentragao, resulta quase

-13«.



momente da capacidade que tém de aumentar significativamente
a corrente faradaica; enquanto a componente ocapacitiva ¢
mantida em geral, aos niveis do procedimento adotado para a

medida voltamétrica.
2.4.4~DEPOSICXO ELETROLITICA

Quando a pré-concentracdo ocorre via eletrodeposigao, &
aplicado ao eletrodo de trabalho por um tempo preciso, um
potencial especifico constante, gque provoca a eletrolise, &
superficie eletrédica, do analito ou de outra espécie dincluindo
o material do préprio eletrodo) que reagirad com este. QO eletrodo
pode smer de diversos materisis, tais como mercarico, ouro, prata,
platina e carbono em varias formas dvitreo, pasta, fibra, etc..
0 eletrodo de gota pendente de mercurio Cegpm>, que consiste,
na maioria das vezes, de uma gota de mercurio suspensa na
extremidade de um capilar, € muite usado em métodos com
deposigio eletrolitica. Também tem grande aceitagioc o eletrodo
de filme de mercurio Cefm2, que * obtide por meic da
eletrodeposigio de uma camada muito fina de mercario sobre um
‘suporte condutor inerte (carbono vitreo, platina, ouro, etc.)le.

A s=subsequente varredura de potencial que resultarh na
redissolugioc do analito se dara na diregdo anddica (potenciais
mais positivos) ou cat.édica (potenciais mais negativos),

dependendo das caracteristicas deste analito.

-14—



Na redissolugio anddica, aplicavel quase exclusivamente
‘a analise de tragos de metais, o eletrodo de trabalho comporta-
se como wum catodo durante a etapa de deposigdo, quandoc o ion
metalico ¢ reduzido a potenciais cerca de 300 a 500 mV mais
negativosm gque o potencial de meia-onda; e como um ancdo durante
a redissolugio, com O analitoe =endo oxidadoe de volta a
solugaols’zo.

As reagdes de eletrodo, em um eletrodo de mercaric, wusado
para a determinagiio de metais qué formam amalgamas, e em
eletrodos soélidos, usados para a analise de ions com potenciais
redox pomitives, sfo respectivamente:

a) na fase de deposigHo

M™ '+ ne- ——» MdHg

N+
M + ne- ——-3 M

b) na fase de redissoluglaoc

MCHg> — M7 + ne-

(5

Quandoc a redissolugSo ocorre na diregiio catédica o eletrodo
de trabalho tem o comportamento de um anode durante a deposigio
e de um catode na redisscolugSoc. VArios analitos organicos e

25,26 27,28

inorganicos, como por exemplo tidis e fons haletos

respectivamente, capazes de formar mals inscliveis com os ions



Hg:*

eletrogerados, tém sido determinados por redissolugio

aatddica em um egpm. Para haletos X™>, por exemplo, as reagles
enveolvidas na etapa de deposicgio podem ser representadas como:
o
Zﬂgz — Hgf + Ze~
2
>
He, 2X" e—p ngxz
E na redizsolugio:

He X. + 20 —— 2Hg® + 2X
z 2

2.4.2-DEPOSICAO NXO ELETROLITICA

Nos altimos  anos varios esquemas  de preé~concentragdo
alternativos tém sido propostos para analitos que nao podem s=er
pré~concentrados por eletrolise. Estas novas alternativas
jncluem a acumulagfic admortiva sobre eletrodos convencionais e
reagdes especificas em eletrodos quimicamente modificados. Em
ambos os casos pode haver ou n3o aplicagdo de potencial ao
eletrodo durante a deposmigiic. A medida voltamétrica, como nos
métodos com deposigic eletrolitica, também pode ocorrer sob
varredura anddica ou catoddica, com ou sem redissolucioc do

. analito.

2.4.2.1=- ACUMULAGAO ADSORTIVA SOBRE ELETRODROS CONYENCIONAIS

Para que o analito seja pré-concentrado por adsorgao €
necessArio que possua propriedades surfactantes. Neste tipo de

acumulacio o analito n3c reage com o material do eletrodoc e nao



ha transferéncia de carga durante a pré-concentragdo. Além de

compost.o= orgénicoszg'so e moléculas bioclogicamente
import-ant-esai’as, esta técnica pode ser aplicada  para &
determinacio de ions mebéﬁcosa4'3?, a partir da formagdoc e

acunmulacio de cvomplexos metélicos tensocativos., A adsorgdo de
complexos metalicos é conveniente quando a formag3c de amalgama
& dificil. Ultimamente esta metodologia tem side muito utilizada

38.40‘ A

em estudos de esp&cia«;ﬁo de metais a nivel de tragos
deposigSo do analito a superficie do eletrodo, ¢ fungao de
varios parametros tais como solvente, material do eletrodo,
forga idnica, PH,; potencial, temperatura e transporte de
massa41. Os limites de d_etecg.ﬁo alcancados quando se aplica seste

tipo de pré-concentragio, =Ho da ordem de 10 a 100 vezes mais

baixos que os obtidos na voltametria direta em solugdo.

De wum modo geral o egpm & utilizado para a
det.erminagic de substancias redutiveis, enguant.o eletrodos
de platina, de pa=ta de carbono e grafite impregnado <om

parafinas, sdo empregados para medir especies oxidaveis.
A pré-concentragio de certos analit.os orgénicos

h.idrofébicos42 em eletrodos de pasta de carbonao, envolve um

processo de acumulagiic extrativo. Como a pasta de carbono
consiste de uma mistura de grafite em pé com um liquido
organico aglutinante (Nujol, Silicone, Vaselina, etc.), existe
sempre a possibilidade de algum composto orgéanico

eletroativo sef extraido pela pasta, devido a sua solubilidade

na fase orgénica.
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2.4.2.2-ACUMULAGAO SOBRE ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS

A pré-concentragio do analito a superficie de eletrodos
quimicamente modificados =se fundamenta na capacidade de ‘tais
eletrodos de formar ligacles quimicas, se nic especifica pelo
menos seletivamente, com a espécie de interesse, sob condigdes
controladas. Este fenémeno resulta da presenga de um agente
modificador da superficie do eletrodo (reagente quimico
especifico?, em geral um ligante que‘ apresente grande afinidade

pelo analit.od_g ou um t.rocador idnico (resim14 ou

polielet-rélitoqs), deliberadamente introduzido, se ja ‘pox
adsorg3o, ligagio covalente, cobertura polimérica ou simples
mistura com o material do- eletrodo (vide Tabela 314 e ftem
3.2.2>. o) analito, podends ser inclusive uma e#pécie
eletroinativaz ou um composto orgénico4, se liga ao agente
modificador por complexag&‘os, troca iénicaiz, ligagao ccvalentes
ou mesmo adsorc;%’oia. O sinal voltamétrico pode inclusive ser
devido & um processo redox do préprio agente modif icador44

A funcionalizagac adequada da superficie resulta em
significativos aumentos da sensibilidade esou seletividade - da
medida eletroanalitica como wum todo. Limites de detecgdo da
ordem de ‘10-“ M j& foram obtidos. Cheeck e Nelson45, utilizaram
um eletrodo de pasta de carbono contendo EDTA para pré-
concentrar e determinar por redissolugdo anédica, no modo pulso

diferencial, ions Ag+ a concentragdes tio baixas quanto 10 M.



A obtengdoc de resultados satisfatérios, quando da aplicac3o
de EQMs, requer além da reprodutibilidade a> do método para a
modificagio da superficie, e b> da reagic entre o analito e o
modificador; também uma metodologia conveniente para regenerar a

superficie {(remover o analitc) depois da medida veoltamétrica.



CAPITULO 3

ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS

3.1-INTRODUGAQ

Desde sua concepcdo ha quase 20 anos, os EQMs tém =ido
objeto de crescente interesse por parte de um grande namero de
pesquisadores. Muitos a:-r'bigos descx;evendo a utilizagio deste
tipo de eletrodo tém sido publicados. E importante lembrar que
além da eletroanalise, que ¢é uma das areas mais ativas, a

aplicag8o de EQM tem se expandido em outras direg¥es, incluindo

estudos - basicos de eiebrocabéﬁse46'47, de cinética de
transferéncia de elét-rons48, de permeagio de membranas49'50;
sintese eletroorgénicasi'sz; etc..

Nax permanente busca por medor- zsensibilidade e ou

seletividade, nos dltimos anos muitos quimicos eletroanaliticos
tém explorado o uso de EQM, Sensibilidades mais altaz podem
ser obtidas por pré-concentragio do analito ou por
eletrocat.alise, sendo que a aplicagic de qualquer um destes
principios resulta em inerente aumento da =eletividade. Ganhos
adicionais neste item podem ser obtidos pela utilizagio de
cobérturas poliméricas d{membranas) que blogqueiam o acesso, a
superficie do eletrodo, de espécies interferentes. |

A Tabela 31 é um resumo de alguns trabalhos descritos na

literatura envolvendo a utilizagdio de EQM para pré-concentrar e
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determinar veoltametricamente varios analitos. Embora como Ja
mencionado, a utilizegio de EQM= em eletroandlise nSo seja
restrita A pré-concentragao (podendo inclusive visar a
eletrocat.Aalise ou especificamente a exclusio de interferentes),

no aontexto deata Tabela apenas esta aplicagdc sera considerada.

Tabela 31 — EQMs utilizados para pre=~concentrar e determinaxr

voltamétricamente varios analitos.

Eletrodo Metodo de Especie Limite Ref.

base Modificagdo Peterminada de Detecgdo Canod

Pasta de Amidizagio do AgCI> 1310 '™ 45

carbono grafite com (Comple-x.)a (40m1‘n)b €1978>
dietilenotri (Red.;VCO®
aoming Varr. Ano.)d

FPlatina Adsorcdo de Ferroceno 10-??4' 4
alilamina a carboxialdeido Bmin> 19802
partir de uma Lig. Covalente
solugio 5% Pulso Dif.

Varr. Anc.

Platina Adsorcio de CrCVID 10" M 53
poliCg—vinil- Troca Iénica Cimin2 19832
pirtdinagd a Red.; VC
fatir de wna Varr. Cat.
solugio 4%
em metanol

Pasta de AdigEo de CuCIId 2x10 °M 54

carbono r-esinag trocg Troca Iénica C10min2 19840
cdora de cation Pulso Dif.

tipo DoweXx

Varr. Cat.
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Tabela 3.1 - Ccontinuag3do?
Eletrodo Metodo de Especie Limite Re f.
base Modiricagao Determinada de Detecgllic Cano2
Carbono Silanisag8a CuCTid 10-93'/1718 55
vitreo da super ficie Complexagdo C10min? 19840
com faormagao de Red.; Pulsa Dif.
- Varr, Ano,
wO;S iCCHR2 L NHCOCQOH
-0
Fasta de Adigao de NiCIID 0.05uM G
carbona dimetilglioxima Complexacdo C4mind C1986)
ao grafite da Puitso Dif.
pasta por adsop Varr. Cat.
Gao
Pasta de Mistura da alga CuCII> 2x10 °M 56
carbono Eisenia bicyclis Troca Ionica C10mino c1988>
com o Nujol da Fulsa Dif.
pasta Varr. Cat.
Pasta de Mistura de HgCII> 2x10 °M 57
carbono éeter de coroa Complexaglia C2Zmind 19882
ac grafite da Red.; VG
pasta
FPasta de Mistura de AgCI> 0,2mg-1 12
carbono zeodlita CLinde Troca Ionica C3min2 1988y
4.-A-Union Carbi Pulso Dif.
cded) com compo- Varr. Cat,
nentes da pasta
Grafite- Mistura de CuCIId 2x10 °M 13
epoxi resinag Dowex Troca Iénica C10min> 1989)
CGC-241 Cpoli- FPulse Dif.
estireno sulfo- Varr. Cat.
natado) com os
componentes do
eletrodo base
Pasta de Mistura de Celiptium 2x10 *° 10
carbono lipideos Adsorcdo C3mino 19900
a pasta Pulso Dif.

Varr. 4no.



Tabela 3.1 -

Ccontinuagiod

Eletrodo Metodo de Espeécie Limite Ref.
bazo Modificagio Peterminada de Detecgio Canol
Platina Cabertura in situ CuCld 5x10 °M 7
Lor um filme poli Complexagdo C10mins C19902
cationico de Pulso Dif.
o+
[ Ru(v-bpy)a] 2 Varr. Ano,
eletropolimerizado Cv=bpy: 4-vinil-4.
ao qual foram in- metila~-2,2 ~bipiridila>
corporados ligantes
organtcas por Traoca
Xonica
Pastilha Mistura de dife- HgCII> 5x10 °M 58
carbono nrilcarbazona Complexacldo C10min2 19900
ao po de grajfite Red.; Pulso Dif.
varr. Ano,
Pasta de Mistura de ciclo- Cistetna 2x107°M 59
carbono hexilbutirato de Complexacdo C2mind (1991>
cobaltolII aos V.L.R.
componentes da Varr. 4no.
pasta
Pasta de Adsorcio de BiCIII> 10" *°M 50
carbono 1C2-piridilazol Complexagio Cimind C1991>
—2-na ftol no Red.; Pulsa Dif.
grafite da Varr. Ano.
fasta
Fasta de Mistura de CuCII> Bx10 M .8
carbono disul feto de Complexagio CBmind 1991
di-8-quinolina FPulzxo Dif. Prog.
com oS compo— Varr. Cat.
nentes da pasta
Pasta de Adigio de CoCIld 3x10 M 43
carbono 2, 2-bipiridila Complexagio CSmin)y 19910
e solugdo de Pulsoc Dif.

MNajfion qgo

grafite, por
gutmisorcgaoe

Varr. Ano.
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Tabela 2.1 = Ccontinuag&o?

Eletrodo Metodo de Espécie L.imite Ref.
base Modificagzo Determinada de Detecgdo Canod
Carbono Cobertura com HgCII> 1x10 M 61
vitreo um filme de Complexagio TBmin> 19912

Nafion contendo Red.; VvC

eter de coroa,

a partir de uma

solugdo alcodlica
Pasta de Adigdo, por qui- cucis> inM 62
carbono misorgio de Complexagio CZmind C1992>

z,2-bigquinolina Pulso Dif.

ao grafite da : Varr. 4no.

pasta

<a>
b
e

<d>

Natureza da interacioco quimica entre o analito e o modificador.
Tempo de preé-concentragdo referente ao Limite de deteccHo.
Frocedimento voltamétrico adotado: Red, (Redissolucdol; VG (Yol
tametria CGiclica?>; Pulso Dif. (Pulso Dbiferencial>; VLR (Varredy

ra Linear Rapida>

Sentido da varredura de potenclal! Varr., Ano. (varredura ancodical;
Varr., Cat. (varredura catddicaD.

Em anélise de tragos de metais, os EQMs podem, a& principio,
ser utilizados também para estudos de especiagdo 798 isto &, a
determinagio da concentragiio de um dado ion e a identificacdo
das formas em que este ¢ encontrado. Isto ¢ possivel porqgue 2
analise com estes eletrodos abrange ndc apenas os ions }.ivrc;ass,
mas também aqueles liberados gradualmente de complexos, por
dizsociagdo, durante a etapa de concentragdoc. A fragio labil,
inclhuindo o© ion metalico livre mais o metal complexado que pode
se dissociar rapidamente (em comparacio com a escala de tempo do

experimento), pode ser controlada peloc poder de ligagio do

agente modificador e pele tempo de acumulagio.



Eptudos destka natureza zace de grande impertancia em analizes
de amoz=t.ras ambientaizm. Ist.o porque uma grande variedade de fonew
metialicos =3¢ i4Loxoos memmo a niveiz de concentragio muito
baixoz «. aldém dimmpo, a toxidads de {taiz jon®m, coom frequédnaiz,
dopende sSobremaneira da forma, fisica e quimica, em que =3Ho
encontrados ne ambiont.e, Fort.ant.a Q metal ligado, 1abil,

determinade por EQM=z pode reflietir a toxidade do mesmeo,

3.2-PREPARACAQ RE EOM

A utilizagSo de EQM & uma area em franco demenvolviment.o,
@ a cada dia novoz métodom de preparagfo sfco descoritos, agui
merda feita apenas uma breve abordagem deste tdépice, procurando~
se¢ dar wuma visic bem geral dos métodos de preparacgio mais

LomMUnz.

3.24-ELETRODO BASE

A emcolha do material para o eletrodo base, cuja =uperficie
sofrera a medificagio, & um aspect.o muito importante da
preparag&o de EQM. Este subst.rat.o deve aprezentar
caracteriszticas eletroquimicaz apropriadaz e também szer adequado
para o método de imobilizagio do agente modificador. Entre os
materiai= maiz conyvencionais st R0 ouro, platina, carbono
vitreo, mercauric na forma de filme e paszstaz de carbono. Garbono

vitreo reticulade, fibrazs de carbono, material plastico condutor



e vidro= condutores, estdo incluidos entre os substratos menos
usuaisﬁa.

Q carbone na forma de grafite & um matorial baratce e
vergmatil, @ ¢ pariticulsrmente apropriade para a preparagiio de
eletrodozm taiz comoe past.a de carbono, grafite-eopixi, grafite
pren=zado Cpazntilhad, carhono vitrwo, ot.a, Dentre szte=m, oz
eletrodos de pasta de carbono, devide a facilidasde de prepare e
por apreszentarem regposta voltamétirica estavel. com correntes
reziduaiz baixaz, numa faixa de potencial anddico relativamente
ampla, =8¢ sobremodoe adequades & modificagSo quimica, Portanto
sua utilizagic como base para EQMs tem side bazstante difundida

g = 22
noz Gltdmozm anozm .

a.2.2=METODOS DE IMOBILIZAGAO PO MODIFICADOR

A maneira mais =imples de fixar um meodificador ao material
do eletrode base envolve a dissolugie do agentes modificador em
um =olvente apropriado, e a deposigio dezta =zolugio, =m geral
com o auxilio de wuma microepipeta. =cbre a superficie a sDer
modificada. <om =zubzequent.e svaporagico do zolvent.e, Az vezeg. a
gimplez imerz8o, @ retirada rapida; de=ta superficie na =olugio
do modificador, meguida da eliminagfic do =olvente & =zuficiente
para produzir o filme. A natureza da aderéncia desta cobsrtura a
superficie do eletrodo nEo & =mempre bem conhecida, o ¢ dezcrita

como adsorgado ou simplesmente precipitagaoe,



Embora simples esta técnica requer alguma experiéncia para

garantix ooberturas homogéneas e reprodutiveis. Além disso, em
geral ocorrem problemas de reprodutibilidade devidos a lenta
perda do modificador para o meio, durant.e as medidas
voltamétricas®?,

Outra forma de ancorar o agente modificador ¢ simplesmente
mistur&-lo com o substrato do eletrodo. Esta técnica ¢
particularmente adequada para modificar eletrodos & base de
grafite em pé (pasta de carbono, grafite-epéxi, etc). No caso
destes eletrodos, quando possivel ¢ preferencialmente utilizada
uma variante do método descrito ne parigrafo anterior, que
corﬁist-e em misturar o grafite em pé a uma solugao épropriada do
agente wmodificador. Apos a evaporacido do solvente as particulas
de grafite ficam recobertas pelo modificador, ismto resulta numa
distribuicgioc mais homogénea deste ultimo. Em ambos os casos
também pode ocorrer perda gradual do modificador para a solugdo
de medids, prejudicando a reprodut—ibilidadeéa'és.

0 modificador pode também ser ligado covalentemente ao
substrato do eletrodo. S3o utilizados por exemplo reagdes de
silanizagso envolvendo reagentes silanizantes e grupos oxido,
presentes na superficie do substrato- do eletrodo. Por exemplo um
metal C(ou carbono) apdésm ser oxidado, pode ser silanizado com wum
organosilanc e entdo reagir com outra molécula de interesse,
contendo outro grupo funcional. 0 silano atua como um tipo de

ponte para fixar © grupo funcional especifico na superficie. Os

eletrodos modificados wvia ligagdc quimica s#o mais estaveis em



relagic aos obtidoz pelo= demais meét.odos, entretante =Ro mais

dificeis de prepararﬁé. E=te procedimento tem wido

particularmente utilizadopara & imobilizagao de enzimascw.

Qut.ra té@cnica atrativa para & preparagao de slet.rodoz
modificadoz ¢ & polimerizagfo in Fitu & partir de unidadex
monoméricaz. E necezsario que o© filme formado =eja condutor ou
permeavel ac eletrolito de suporte e ac analito, A cobertura
polimérica pode =er obtida wvia elebropoiimerizagao? ou per meio
de mét.odos naoc elet.roquimicos {polimerizagio ativada por

g
pla:smaﬁ', fot.ominduzida por UV, etad,

3.3-0BJETIYOS DO TRABALHO

Em face do que foi até aqui apreszentado, & finalidade basica
deste trabatho ¢ adquirir conhecimento da preparagic e uze de
EQM a partir do desenvolvimento de wum eletrodo de pasta de
carbono quimicamente modificadoe (EPCQM> =enzivel a mercuarioddid,
Sera utilizado como agont.o modificador, =zilica gel
funcionalizads per grupo= a-¢2-tiobsnzimidazelildpropila. g
apresentam grande afinidade por ions Hg(II)Og. Pelos motivozs jJ&
aprezentado=, pulze diferencial foi a tHconica voltamétrica
emcolhida para a quantif icagic do Hg<II2 pré-concentrade no
referido sletrodo,

Para a medida atingir maxima. senxibilidade, @ necessArio

que =e jam encontradaz a2z melhorez condiglez de trabalho. tanto

para a etapa de acumulagBfc., come para a etapa volt.amétrica.
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Portant.o meric objsto de investigagio: a) variaveiz que afetam o

grau de complexacdo, taiz como pH. tempo de acumulagiie, natureza
do é&cido ou tampie usade para ajuste do pH. concentragic do
agente meodificador na pazta ¢ a preszenga de cationz ¢ Anionz
potencialmente interferentes; e b)> variaveiz que afetam a
reapoztsa volbamétrica taiz comoe natureza e concentragdioe de
elet.rélit.o de suporte, =mentido da varredura Canddica ou
catédica? o do pulso (pozitive ou negativol.

Oz esmtudoz referentes= A influéncia de Anions complexante=z no
meic de redizsciugic {(=olugSo de medidad, = na =solugido de
acumulacgio visam respectivamente: @) tentar relacionar o
demvio do potencial de pico anédic:o do mercurico com a constants
de ezt.abilidade do complexe formado entres ng* e o ligante
present.o no meio; b2 investigar =3 viabilidade de
dezenvolvimente de métodos analiticos indiretozm, com base no
efsit.o da pre=zenca do Anion em gueztio mobre a fragiec de ionm

2 disponivel para a acumulagao, e z=e refletira na

He
int.enzidadde do zminal voltametrico do meraario.

0 meroirio foi escolhide como analite medele, em fungdo de
=ou gignificade ecotoxicolégico, embora nde houvesme a pretensio

de demenvolvimento de métodoz analiticos complstoz, vizande a

aplicagfiec a amoztraz reaiz.
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CAPITULO 4

CONSIDERACOES SOBRE O MERCURIO

4.1-ALGUNS ASPECTOS DA TOXICOLOGIA DO MERCURIO

0 merciario e seus compostos =30 muito prejudiciais A
maioria dos organismos vivos, e em especial aco homem, mesmo em
concentracgdes muito baixas. Q grau de toxidade depende do
estado fimico e quimico em que ele se apresenta assim como da

via de absorgio. 0Oz compostos mercurosos, pouco soliveis, assim

come o mercurio liquido, =30 apenas moderadamente venenosos
quande ingeridoz, embora mais toéxicosm quando absorvidos
atraveés da pele. Os compostos de merciriodII> sHo
mais solavels e da mesma forma mais danosos: cfuando

ingerido=s, a dose 1002¢ letal (Lnioﬂ) se situa entre 0,2 e

1,0 g. A= forma= inorginicas deste elemento sRO
consideravelmente menos t.oxioas que seus compost.os
organiaoss, Q vapor, as=im como o ligquido, & rapidamente
absorvido pela pele, penetrande para regifies mais profundas

‘através dos poros, canais e gléndulas?u.

Na e=pdcie humana o mercdario elementar atua come um veneno
protoplasmatico, ligando-se a grupos sulfidrila de proteinas,
" causando a desnaturagio das mesmas; danificando membranas e
reduzindo o teor de RNA daw celulas., Isto provoca o© blogqueio de

muitos sistemas enzimatico=, O sistema nervoso @ ezpecialment.e
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vulneravel,. Apos =ua absorgio, seja atraves do trato gawstro-

jntestinal, da pele ou do= pulm@es, circula no =angue < )
estocado no figado, bago. ring e 0SS0% A eliminagio ogorre
smito lentamente, pela uwrina. feze=z, =uor & saii‘lsra'ﬂe

Expo=igtes moderadas ac vapor podem provocar gecura da
gargant.a ¢ da boca. Q= sintomasz de uma exposigio maiz prolongada
afo: inflamagiio da garganta = glandula=z, perda de memdéria. perda
de dente=, tremorez e diztdarbioz paiquicoe= {carar:.f.‘erizadc:s' por
perda de memoria, ins6nia, irritabilidade e depressz&ce). Em cazom
mai= meEVveras goorrem movimsnt.o=z convul=zivos, .paralisia,
complicagBes intestinal e urinaria e morte. A concentragio
méaxima permitida de vapor de mercarico ne ar & de 0,01 ppm
@4 mgomd 2,

A inalagfio, ingest8o ou absorgSe atravéem da pels de
compozt.oz organemercuriaiz =e reflete rapidamente em dezorden=z
do mizt-ema nervozeo. No ar & concentragic maxima permitida dezt.azn
compozt.o=z, em geral muito volateis, € 0,01mg/m3. O=s derivados
algquilado=. mRc especialmente perigoseos devide a tendéncia que
possuEm para =0 acumular no cérebro, cauz=ando danos
. irreversiveis?a.

Est.e metal pezade tem zide o aontimia = =er introduzido ne
ambient:é por meic de uma grands variedade de proceszoz nRbturaiz
e "étbividades humanas, estaz altimas rqﬁponsavei;s per erca de
203 do apc»rt-e'tat:ﬁ;alTé,

Az fontes antropogénicas primariaz de emizzSo de mercurio

gsSo a qgueima de combustiveis fdsseis; mineragio o extragio de
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mercaric a partir do minédrio cin&bric (sulfeto de mercaric
vermelhod: a indaztria cloroalcalina; e em menor extensdo, =a
vc:labilizmt;ﬁcs do meroaric oriundo L tirrhaous, fungicidews,
equipamentoz elétricoz, polpa de papel e da incineragio ds
o ‘:ieitn::s municipais. Uma wvez no scoziztemsx, pode participar da
circulagfo geral de matéria através de ciclos de dgua Ilocais,
regionaiz 2 globaiz, & do tranzsporte atmo=f éric:ca?s.

Apés mua depo=igio em Aguaz naturais, © 2 mercario &
encontrade principalmente ligade a matdria partioulada suspenz=a
e =edimentoz, ou acumulade em organismos dos varioz niveiz da
cadeia alimentar aquatica. Nos sedimentos, © mercaric inorgénico
pode =er transformado, pela agioe bacterial em cloreto de
metilmercario, a forma maizm toxios para o homsm. Ezxta o@pdcie <
bicacumulada nos masoulo= de peixes, em oztraz, crugtaceos,;
ebc., @ consume de prixesm contaminadorz ¢ a principal via de
expogigic humana ao metilmercirio .

Gabe informar o fato de niEc s=erem apenaz on paizes
industrializadoz do primeiro munde o=z responzaveis pela emiszdo

e garimpo da Amazdniaz.

P

antropogénica de mercurio. Az regidem
onde © mercelrico ¢ uzado na mineragﬁo de ouro ¢ prata, contribuem
com 2% <70 toneladaz-anoe? do aports global. Oz niveis de
concentracio de mercario encontradoz em peixes de égl.laﬁ proximas
aAm Areazs de mineragic na Amazdnia, chegam a atingir 2.7 ppm_.‘.
valor oerca de 5 vezems maior que o© permitideo peloz padrdes

brasileiros?s,



o

Naz tlkimaz duaz décadaz a oreszscoonte preooupagdac com &
poluigdo ambiental provocada pelo mercarico , conziderando~=e seu
potencial toxico mesme em concentragles muite baixas. tem levado
pezquizadorez em tode o munde a buzca de métodoz malz zenzivei=z
@ selebivos para o monitoramento deste peoluents, Varias técnicas
+tém =ido empregadaz para a determinagio de mercario e =meus
derivado=. em amoztraz ambisntaiz ¢ material bioldgico a nivei=
de trage ¢ ultra-trago, entare outraz: Espectrometria de AbzorgHe

. L. . . T6-TH
AtOmica om variazs modalidades Cede vaponr f r;o‘ T s com

. ot . . 7,80
atomizagiao slotorotérmica ~°

Gom pré=conaentragio por
~ T9 . .81 s . .

amalgamagio ~, eted; Fluorimetria Analise por Ativagac com
a2 . . a3

Neutron= : Plasma Induzide em Microond=a™ : Plamma de Qorrente

. a1 . a5 . .
Gontdinua ™ ; Oromatografia Hazo=a Ct.ambem azzociada coOm

" . 86,897 ) . .
teonicas de Abmorgac Atdmica 68{}; Cromatografia Liguda de

I - . . 2 .
Alt.a Eficidéncia g; Qolorimetria 9,: Yolt.ametoria (Tab. 4.1 etc.

4.2=-DETERMINACAO DE MERCURIO ATRAYES DE METODOS

YOLTAMETRICOS

Ant.e= da wutilizagSc da Voltametria de Redizzolugic para =2

andlize d¢ tragoz de meroirie. o méhode eletroquimice mais
o ., 90 . = <

sen=ivel J& descrit.o para a determinacao da=zt.e analit.o,

envolvia a medida da corrente resultante de =zua redugfe em um

glet.rode gotejants de mercaric . mantide a wum potenaial

conztante de =04V, A @menmibilidade méaxima alcangada foi de

5x10" °M.



No=m anoz 60, surgiram oz primeircos trabalho= introduzinde =&
metodologia de redisscolug&o voltamétrica para a analizse de
tragos deste metal. A partir de entfio, a grande maioria dos
métodoz veltamétricoz para a determinagle de mercuric Cvide
Tabela 4.1> envolve a eletrodeposigio catédica deste analit.o, na
forma de filme, A superficie de eletrodo= solidos de maberiaim
tain ocomo pasta de carbone, grafite impregnade com parafinas.
carbono vitreo e oure; seguida de redissolugdo, pela imposigdo
de uma varredura anédica,

A principal desvantagem dezte procedimenta ¢ =& baixa
geletividade inesrente & deposigRe  eletrolitica. Em amost.cras
ambient.ais. por exemple Aagua. de mar. onde ouyt.Trozm met.aim ocorrem
naturalmentes, como ¢ o ocazoe do gobre, pode haver co-depozigao

com © mMercurio.

A utilizagio de EQM para a analize volt.amétrica de mercurieo
& bast.ante recenie. Embora o processo de acumulacae & superficie

dest.eo= elet.rodo= =e jia baztante =zaletivo, o= mét.odos

£}

om

acumulacdo eletrolitica atingem limite= de detecgio mais baixos.

651,107

Portanto alguns pesquizadorem adot.aram uma combinacio dom
doiz proceszoz de depozigio, gquimice e eletrolitico, vizando

=Omar az wvantagens de amboz:; maior seletdvidade e maior

senzibilidade, respectivament.e,
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TABELA 4.1 - Analise Mercurio<ll> em diversas matrizes por meic de
Voltametria de Redissolugio :
natureza do matriz método particularidades LD Ref .
eletrodo voltametrico do metodo Cano?
grafite Varredura Deposiciio eletro- 0.8ug-1 o1
impregnado solucdo Linear titica a ~-0,7V vs B0mind< 19693
com parafi padrdo 20mV 7' s ECS em KSCN 10 °
na
pasta de solucdo Varredura Degp. eletrolitica 0.08mg1 92
carbona padrio Linear a =0, 7V vy ECS <18mino 196532
S0mlV 7= em Li, SO, 1,84 '
carbonoe agua Varredura Dep. eletrolitica 0.5ppb @3
vitreo naturat Linear a ~1.3F¥ us AgrdgCl a3mind 1 9722
30mMYy = em HQIO, 0,117

disco—anel Rediss., com Uma fragldo do mer- 0.01ppm o
rotatorio =salugio coleta curio rediszsoluido <Z0min)d 19732
disco: filme padrdo Voltametria do disco € transpor-
de ouro Ciclica tado p7 a superficie
anel: plating B /7min do anel (mantido a

pot.constantel onde

& novamente reduzido.

Cmeio: H,S50, 1,003
grafite Agua Varredura Dep. eletrolitica Sng-s1 o5
impregnada cle mar Linear a =081 uvs Adg/Agllt Lomin 19762
com parajfinag 0.3V - “min meio prs rediss.

HCLO, SmM
disco olugdo Pulso Dif. Dep. eletrolitica 0,02p 00 PG
rotatério padrido ampl. 3omy sob rotacgio de 10min> 19762
de ouro 20mV - s 6400rpm, em

HClO, 0,1
eletrodos agua Pulso Dif. Dep. eletrolitica 40ng- 1 o7
rotatorios de mar no modo sob raotagdo de Bmind 19772
gomeos subitrativo 1500rpm, em
de ouro H50my; 10mV - s HC1O, 0,1



TABELA 4.1 <(continuagio?

natureza matriz meétodo particularidades LD Ref.
eletrod voltametrico do método Canod
eletrodos agua Pulsoc Dif. Dep. eletrolitica ing-rl 73
rotatorios de mar no modo sob polarizacdo 18min> <19800
gémeos subitrativo programadda: pulsos
de ouro Somy; 10ml- s intermitentes pr

redissolver o co-~

bre co-depositado;

meio pr rediss..

HCIO, O,1M +

HCt 2,9mM
micro eletr. Pulso Dif. Dep. eletrolitica 3, 7Tuge st o8
citindricos sotucdo em acetato de SBmino 19840
de fitme de padrido amonio 0,2M; pH 7,0
ocurc sobre a 0,09V vs dgrAdgCl
carbono
eletrodo agua Varredura Dep. a -1,1V, a 99
rotatorio de mar Linear na presenga de Zmin2 19852
de carbono Rapida Gppb de Cobre,
uvitreo 270mV -/ s em tampdio

acetatorcloreto

iM CpHB,03-3M
disco agua Pulso Dif. Dep. eletrolitica 2ngst 100
rotatoric de mar S0ml; iOml - s a «“0,2V vs AgrAgCl <60mind 19862
de ouro sob rotagio; meio

pr rediss. . HCLO4

0,1 + HCU 2,8mM
disco Ar Pulso Dif. Reducllo de Hg(IID) 30ng-rt 101
rotatorio S0mV; 10mV - s o/ SrKIi>» e depo- Bminl 1987
de ouro sigcio sobre o elet.

do Hg® volatilizado

por borbuthamento

de ar atraveées da

solugio
disco cereaqls Pulso Dif. Dep., eletrotitica 0,02ug7 s 102
rotatério a 0,4V vs AgrAgCl 19872
de ouro meio pr rediss.

HCLO, 0,1 + HC1
2,9mM
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Tabela 4.1 - <(continuagiol

natureza do matriz metodo particularidades LD Ref.
eletrodo voltameétrico do método Canod
pasta de Sabbes Voltametria Adcumulaclio por O,limg 71 103
carbaono £ mate Ciclica Troca Idnica; Bmin> 18972
modif. com riat ol 100mV 75 meio £/ rediss.:
Zeotita taimolo KNOg 0,10, pH 35,6
gico

eletr. de solugllo Pulso Dif. Dep. eletrolitica 0.2ppm 104
platina padrio 50mV,; SmyVrs a ~0,1V vy AgrAgClL (30mind 19882
modi ficado
crs filme
polimeérico
contendo
ditiocarbamato
eletr. de solucdo Voltametria Dep. eletrolitica 0.2mg-1 105
platina padrio Ciclica a 0,1V vs AgrdgCl 20mind 19882
modt ficado (S50muvr- s
cs filme
de poli-
Cpirrol-
N-carboditioatod
eletr. de Voltametria Dep. por Comple- O,4dmeg 1 37
pasta de solugéio Ciclica xagiio ¢/ alpli~ Zmino iosen
carbono fadréo SomV = cagido de potenci-
modi ficada al:+0,5V): em
cr ateres tampio acetato
de coroaq CpH4,00
eletr. de sedi- Varredura HgZ+ ¢ gecumulado 28ng 1 104
filme de mentos Linear no filme de PVCr 20miny (19892
ouro modif. e fuli- 10my 7 s TOPO, @ g apos
cr Ooxido de gens troca de meio €
tri—n-oxil fos— trans ferido por
fina CTOFO2 eletrolise pr
em FPVC super ficte de ouro;

Finalmente ¢ rediss.
eletrodo de urina . ¥arr. Linear Dep. gquimicarelet, 10ng -1 107
carbono vi- e aAguas Rapida (no a -0,V vs ECS (5min2 19900
treo reco- naturais modo segunda em tampdio NH/NH,Cl

. berto ¢/ re-
sina Nafion
cantendo uma

base de Schiff

derivadal;
100mV 7 s

CO0TM; pH 9,8
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TABELA <.1 (continuagio?

natureza do matriz ma&t.odo particularidades LD Ref,
eletrodo volt.amatrico do metodo Cano?
paztitha de alugio Pul=zo Dif. Dep, por comple- 10ug st ug
carbono em padrio 29m¥"; 20m¥ Sz xagRay apos troca C10min? Cievn?
po + difenii— de meio oz ions
+ aw ;

carbazsona. ng sac redustdos

a —-0.8V vs ECS &

Finalmente o Hgo

& redizsolvido
eletrodo de cabslo Varredura Dep. gquimica elet, C.2ug &1
carbona vi- uring Linear a -0.9V vy ECS COminl 19912
treo modif. Aguas Rapida em KNO, 0,1M +
com Filme naturaiz 100mi 7% HNOg pH 1.0%
de Nafion meto ps redisss

KZCN Q.5H
Faxta de Salucdo Fulma Dif. Acumulacdo por 1.0mg -1 108
carbono padrio 50my = ‘ complexagio COmined C19923
madif. com troca de meioc pr
calixlgiarena redizsalusiio
Cpoltmero da tigpo
Fonot- formatdetddal
Pazta deb Aagua= Pulsea Dif. Determinagio in- 1.2~ 109
carbono natiu- 20mV 7= direta pelo moni- Ci0=x2 C19922

rais toramento da guedda

do pico de oxidagao
do ton tetrafeniltbho
rato

aY Tempo de acumulagio

referents ao Limite de Detecgfo;

b> Emta analize ndo envolve a tecnica de Voltamstria de Redizsolugio,

Apesar dom avangos, ox métodom VYoltamotricos do Redizzolugio

n&o

tém =mideo
mercario,
taix como  cadmio
naturais.

utdilizado=

como © =30 para a

e ochumbo,

A principal razfic =

para

[=01) 1 uma

a determinagdce rotineira

variedade de

aggh

de
analize de outroz metaiz pesadoz
amo=t.raz

deve ac fato do mercuric poder



ser facilmente determinado, e com boa precisfo, por métodos
espectrométricos de absorgfio atdmica sem chama, mem davida, =
técnica mais frequentemente usada para a determinagio deste
analito. Entretanto, a redissolugioc eletroquimica, que ¢ uma
técnica de custos mais baixos, pode ser uma alternativa viavel,
especialmente para amostraz com nivel de contaminagdo maizm alto,
ist.o ¢, com concentragles mais altas de mercurio; para as gquais
a mensibilidade, um pouco maizm baixa dom métodom eletroquimicos,

nAo seja um impedimento.

Cabe <itar que mercdaric também tem sido determinado por

110-112

Potenciometria de Redi=zsolugio Nesta técnica, apo=s a

depomigio, a reoxidagdo ocorre pela ag8c de espécies oxidantes

taiz <omo %04110 e o siztema 10,717 111; ou pela passagem,
pelo elet.rodo de trabalho, de uma corrente elétrica
uumteantaellz.- da ordem de A, Em ambos oz cmzoez o zinal

analitico ¢ uma curva potenciométrica Ext (semelhante a uma
curva de titulagico redox), onde o potencial varia rapidamente na
auséncia do processo de oxidagdo, e permanece constante quando
este ocorre. A duragdco do patamar ¢ proporcional a concentracgio
cio analito. Esta técnica possibilita a determinagio de mercurio

em concent.ragiom da ordem de 1079M,
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CAPITULO 5

PARTE EXPERIMENTAL

54-EQUIPAMENTOS

As medidas voltamétricas no modo pulso diferencial, foram
feitas em um polardégrafo POLARECORD E 5056 (Metrhom-Herisaud em
conjunto com o STAND E B505. Feoi utilizada uma cuba de vidro
Pirex, t.ambém da Metrhom, modelo EA.875-20. O= eletrodos

componentes da célula eletrolitica foram os seguintes:

Eletrodo de trabalho =~ Eletrodo de pasta de carbono
quimicamente modificado {EPCQM> com silica gel
funcionalizada por grupoes IJI2-ticbenzimidazolilDpropila
{Si—PMBI>.

Eletrodo de Referéncia - Eletrodo de Ag-Agdl, KCQlsat

6.0724.140 Metrhom~Herisau).

Eletrodo auxiliar Eletrodo de platina fiod OH-0961F

{Radelkis),

Os wvoltamogramas ciclicos, foram obtidos= em um polarédgrafo EG
- & O Princeton Applied Research (PAR) modélo 264 A acoplado a
um registrador XY modéle RE 0089, sendo utilizade o© mesmo

conjunto de eletrodos.

. mWWioaw®
PMLIOTECs wen

B o




5.2-REAGENTES E SOLUGGSES

As pastas de carbono modificadas foram preparadas a partir
dos seguintés reagentes:
- Grafite UCP-1-200 U (Utra Carbon Corp.), passado através
de peneira de 250 malhaw
- dleo mineral Nujol (Schering S-AD.
- Sihica funcionalizada Si-PMBI, preparada de acordo
com Moreira e Gushikemég.
- 2-Mercaptobenzimidazol ¢ Baker >

= n-butil-2-Mercapt.obenzimidazol (sintetizado por Moreira)iig

A priori todas as solugBes foram obtidas mediante a
dissoluqa'o do respectivo resgente, com pureza analitica, em agua

destilada em uma aparelhagem de vidro Pirex.

As solucdes padrSo estoque 1,000x10°° M de nitrato de
mercarioddId e 1,000x10—a M de perclorato de mercuriolild, foram
obtidas por diluig¢do, &; partir de solugBes padrio 1,000x10 2 M
de ambos os sals, e armazenadas em frascos de Nalgene. A solugdo
de perclorato de mercariodiid de concentragdo 1,000::10_2 M
(pH=1,5> foi preparada a partir da diiuit;'a"o do produto da
reacso do respectivo oxido com HGIO‘ 20%. A solugdc de nitrato
' de mercurioCil> 1,000x10 2 M foi obtida pela dissolugSo de
Hg(Nda)z.nHzO erﬁ Acido nitrico 107' M, e foi padronizada por
titulagdco <com uma sclugSo padric de EDTA, sendo ytilizado como

indicador alaranjado de xilenoiﬂa.



A smolugio estoque B,.(B()xfﬂ()m4 M de cianeto de potasszio,
utilizada nos estudos de interferéncia deste &nion, foi
preparada a partir da zmolugio 2,000::10“1 M. padronizada por

titulacio com solugdo padrie de AgNOanq.

Para o estudo de interferéncia de ions metalicos (Cdiz, Pb+z,

Go+z, Cu+z, Ni+z, zn'? e Ag+), foram utilizadas solugBes estoque

F

1,00:-:10“ M dos respectivos nitratos. Também estas solugles

foram armazenadas em frascos de Nalgene.

As molugdes de trabalho {(solugdes de pré=-concentragio?
conﬂendo os dfons a serem estudados (ions Hg+2 e jons
potencialmente interferentes, foram preparadas em recipientes
de. peolietilenc <d{copos para café de 50 ml,da marca Dixie 2, no
momento da sua utilizagio: aligquotas apropriadas das respectivas

solugBes estogque, medidas com uma micro-pipeta (Finnpipette da

Labsystems Oy> de volume ajustavel G~250 uld, foram diluidas

em 25,00 ml de &gua destilada, ou 25,00 ml de solugtes de
acido perclorico, acido nitrico, &cido sulfurico, Acido
cloridrico ou tampio biftalato, com o pH do meio previamente

ajustado nos valores determinados.

Comc eletrolitos de suporte foram utilizados sais de potassio
{cloreto, brometo, iodeto, cianeto, nitratoe e tiocianato> e
também perclorato de sodio, em solugfes adquosas 1,0)(‘10“2”. No
caso do tiocianato de potassio também foram utilizadas solugles

1,0x10 %e 1,0x107°M.



5.3-PROCEDPIMENTO EXPERIMENTAL
5.8.1-PREPARACAC DO ELETRODO DE TRABALHO

As pastas de carbono quimicament.e modificadas foram
preparadas misturando~se grafite em pé, dleo mineral <(Nujold e
Si-PMBI <(ou outrc modificador), de modo a apresentarem uma
composigaoc final com 5, 10 ou 20% do agente modificador, 37% de
Nujol e 58, B3 ou 43% de grafite respectivamente. Apoés
homogeneizagio preencheu-me com cada pasta, até cerca de 2,5 cm
de profundidade, a ponta de um tubo de vidro de 12 cm de altura
e diametro interno de 3 mm, com a base inclinada <(Fig. 5.1>. ©
cont.ato elétrico foi feito através de um fio de platina enrolade
em espiral, inserido na pasta e soldado a um cabo de cobre. A
superficie da pasta foi polida sobre uma placa de vidror lisa
recoberta com papel sulfite, A renovag8c da superficie foi feita
substituindo-se por pasta nova cerca de 2 mm de profundidade da

pasta anterior.

'-'"'*._,,_,-
“ fio de cobre
corpo de vidro —m—
5: fio de platina
s pasta de carbono

Figura 5.1 = Representagdoc esquematica do eletrodo de trabalho.
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5.2.2-VYOLTAMETRIA CICLICA

O EPCOM foi imerzo em 25,00 mi de =olugio do eletrdadlito de
suporte. KSGN  10°°M  ou KNO_ 10%/Kk01 2 mM. contende
respectivamente 40 e 0,4 mgsl de HgddId, e o voltamograma
ciclico repetitivo foi registrado, com velocidade de varredura
linear de 10 mV/s (para KSCN também 20, 50 e 100 mV/ s>, na faixa
de potencial adequada {(para mﬂa/KGI: 0,2 a +0,6 V¥ e vice=

versa).

5.2.2-EXPERIMENTOS PARA OTIMIZAGAO DAS CONDICSES

DE TRABALHO DO EPCOM

Em todom oz experimentosm, =eja para o condiciopnamento da
superficie ocu para a realizagaoc de medidas efetivas, o EPCQE foi
submetide ac mesmo procedimento bamico: pré=-concentragic em
circuito abertorsmedida voltamétrica‘regeneracio.

0 condiciconamento ¢ uma ativagio da superficie que prepara o©
eletrodo para dar respostas reprodutiveis. Portanto,
imediatamente antes de ser efetivamente utilizado em uma série
de medida=, o elet.-rédo tinha de ser ativado, tende ele uma
superficie recém-preparada, ou uma superficie ja utilizada que
tivesse permanecido em repouso. O condicionamento era obtido
mediante 44 repat-iqaes do procedimento basico, a partir de uma
solugio 1,5 mgsl de HgZ+. Para a ativacio de uma superficie
recém-preparada o tempo de pré~concentragio era de 10 minutos

nos 3 primeiros ciclos e de 5 minutos no ultimo. No caso de



zuperficiez anteriormente utilizadaz o tempo de pré~concentracgsio

dos 4 ciclozm era de 5 minutos,

Procedimento bazico da determinagio

Ca? Pré~goncentragio C(ou acumulagdo): o EPGOM, foi mantido
imerso., =ob agitagico magnétdca conztante de 500 Tpm. por um
tempo determinade (5-45 mind? em 25,00 ml de solugio agquoza de
ion= ng* {1903(19‘?"15(31&‘13‘5“} com pH wvariando entre 1.3 & 5.9
Cajustado com HNO,;, HGCIO,. H,50,. HGl ou tampic bfitalato). Em
meguida o weletrode foi retirade da =olugSo & =eco com papel
abzorvents, para =e esliminar qualgquer residuc da =zolugfe de

acumulagRo.

b2 Medida Eletroquimica: a zeguir o EPCOM fol tranzferido para =
célula eletrolitica®, contendo 25 ml da solugfo do eletrdélito .de
suporte, renovada a cada medida (na faze de condicionamento i=zto
nRo  era neoezzariel. ¢ imediatamentes a varredura de potencial
foi iniciada, & wuma velocidade de varredura de 8 m¥- s, noe modo
pulze  diferencial gom amplittude de pulze (AEY de * B0 ou
+ 20 mvV. © potencial inicial (P12, variou entre =04 ¢ -02 VYV o
o potencial final <(PF>, entre +04 e +0.6 V. dependende do
eletrélito de =uporte {(por exemplo para Kl 10—ZH_. PI = =0,2 e

PF = 406 V 2.

® A partir de um certo ponto do trabalho, o eletrode de

referénciza pRzzRoun a =mor int.roduzido n&t colula elet.rolitica




imediatamente antes do eletrodo de trabalho, para evitar que a
difuzfc do elestrdlito dv zuport.s da ponte =alina contaminazze a
=solucio dq medida, Ezt.e procedimsnt.o, Junt.ament.e com a
utilizagio de uma placa de widro zinterizade de porozidade mais

baixa. foi adotado em substituigic a uma dupla jungIHo.

e) Regeneragio; apdz a varredura de potencial o eletrodo
foi tran=feride para uma solugic agquosa de cianet.c de potAssio
0,01 M, mendo mantido =ob agitagio durante a minutos; ou foi
pelarizade,. durante 2 minutoz= =ob agitagfo. na propria zolugRo
de medida. a potenciais cerca de 2300 mY maizs pozmitivos que o
potencial de pico (por exemple +0.5 V para KSGN 107%MD,

Finalment.e o EPCQM foi lavado com agua deztilada.

5234 =~ Estudo de Interferontes

Neste sztudo também foi adotado o progedimento bamico ja

dezcrit.o,

5244 - Cations Metalicos

Q inb,erferant-fa sm potencial, na forma de nitrato em =solugio
agquoza, foi adicionade A =olugio de acumulaglo contendeo ions
HgCIl> <0.4 mg D em HNO 107°M, de meodo que a =ua concentracio
fosse igual a 1, 10 ou 100 wvezes a concentragio de ions HgdIld,
dependendo do interfersnte, 0O tempo de acumulagic foi de B

minutos. Como eletrdlito de suporte foi utilizada uma solugdo



contendo ions nitrato <C10°°M> e ifons cloreto 3x10"?M>, ambos
como sais de potéassio. A regeneragiio fol feita com KCN 10 °M em

circuito aberto.
5.3.4.2 = fons cianeto

0 interferente em solugio agquoma (KON 82,0010 *M>  foi
adicionado a =olugdc de acumulagioc de fon= HgZ+ 0,3 mg-1>, em
HOLO, 10 *M, com =& razdc concentracio de cianeto/concentragic de
Hg(II> wvariando entre 0,0 e 1,8, 0 meio para a varredura de

potencial foi KSGN 107°M.

5.2.4.3 - fons cloreto

Q interferente em solugioc aguosa (‘1,00:‘10“2 M2 foi adicionado

— -
a4 =olugic de acumulacio contendo ions ng 0,8 mg-1d, em HCLO4
10-8M, com a relagdo concentrag3oco de cloretosconcentracioc de

HgdlI> wvariando entre 0.0 e 10,0, O eletrdlito de suporte

utilizado neste estude foi KGI 10 M.

H.2.5 - Limpeza do Material

Todo o© material utilizado nas etapas de pré-concentragic e
medida voltamétrica, com excecao do eletrodo de t.rabalho, foram
lavado= com acide nitrico 10% e a seguir com Agua destilada. As
cubaxs de pré*c(vncentra&;é‘io (copos pr café de polietileno) e am

cubas para as medidas voltamétricas foram mantidas com a



golugice de Acide nitrice por pelec menes 10 minutos, Oz cletrodos
anaxiliar @ de referéncia, entre uma medida e outra. ficaram
mergulhado® na solugdo de &Acide nitrico 10%, sob agitagSio,

durant.e 20=60 zegundom



CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1-INTRODUGAO

0 tdio=composto 2 mercaptobenzimidazel (13 ¢ conhecido como
reagent.e analitice ja ha Dbastante tempo. Apdéz =ul utilizagdo
come complexante para a determinagio graviméirica de varios ion=
metalico= taiz como CudII>. CdiIs, PhL<{il>, BiCIIl>, AuadI> =

2

11 . . . . .
l-lg(.II)1 foi  introduzide come reagente szpectrofotometrico

para paladio, prata. telurio, selénic e marcﬁrianﬁ-ﬂa.

N>-s«~u

h

i- Z2=mercapt.obenzimidazol

Reaentemente Moresira e Gushik*—:vmﬁp ancoraram este reagente (12
‘em =ilica g¢gel. via zilanizagde e verificaram que ¢ produt.o
obtido ac2-tiobenzimidazwlil>propil-=silica gel (Si-PMBIX (22
adsr.:rve. de =uas szolugies aguozas Gudld, Zndld. GddI>». PbhAAId
Q .Hg(II), na seguinte ordem de afinidade. entre pH 2.0 = 5.0:
Hgcn>>cdc11>>>k:u<11>.,2n<n>..,r*b<11>. Em face destes resultados,
era esperado que uma pré-concentragic guimica bastante meletiva

de Hg<II> meria alcangada com um EQM cont.endo 32—

-4?—



TIOBENZIMIDAZOLILOPROPIL-S1ILICA GEL (Si-PMEI> > como
modificador. Portanto este jon metalico foi escolhido como
analito =@ 2er detwerminade por voltametria de pulso diferencial,
apéz acumilagio via complexagfe. em um Eletrodo de Pazta de
Carbone Quimicamente Modificade (EPCQM> contendo a espécie &.

4

12N

/Slil—(CHZ)s ~5-4

S-0
g OCH 3

2 = 2¢2=-TIOBENZIMIDAZQLILIFROFIL-SiLICA GEL
CEi-PMB12

0 ligante sasncorade apreszenta dois sitios de complexagio: o©
atomo de enxdfre e o© Atomoe de nitrogénie piridinico. A=
egtruturazs A B e ¢ ilustram oz 3 posziveiz modos de coc:rdenag%o
envolvende o= pares ds elétronz livrez destes Atomos; M

cgs AU & |
reprezent.a o cétion metdlico 9.

) ,

: ! :
0

. ~

Si— (CH,) —§-»<\ SI~(CH,)y - & —

23 2ls

o ! M—N | N\

OCH,4 S-0 OCH4 )
g M

S



0 mercurio, em fungio de suas caracteristicas de &acido mole,
deve se coordenar preferencialmente pelo Atomo de enxdfre que &
uma base moleizo. O Atomo de nitrogénic também pode participar
da coordenacgio, dando origem a um quelato com estrutura do tipo
A. Estudo= de espectroscopia fotoeletrénica de Raio X com o
complexo <MBI>_,Hg, msugerem, segundo os autores, a ocorréncia

deste T enémenoizl.

6.2-CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO ELETRODO

Um=a t.écnica vletrogquimica bastante difundida para -
caracterizacio n oitu de eletrodos modificados € a Voltametria
Ciclica, devido A =ua =implicidade L] a facilidade de
interpretagic dos voltamogramas obtidos por meic de =uas
aplicag3do, gque fornecem importantes informagfes gqualitativas
wobre as Teagion de eletrodo.

Na Voltametria Q(iclica convencional o eletrodo de trabalho &£
submetido a uma varredura de potencial que varia linearmente com
o tempo, comegando a partir de um ponto onde nso ocorrem reagoes
de eletrodo e movendo-se em diregao a potenciais que provocam
oxidagio ou redugic da espécie =mob estudo. Apds ultrapassar a
regido dé potencial em que um ou mais processos de eletrodo
.ocorrem, © mentido da wvarredura ¢ invertido e as reagtes de
eletrodo de ihbermediérios e/0ou produtos formados durante a
varredura direta frequentemente podem ser detectadas. A escala

de tempo do experimento, controlada pela velocidade de varredura



e pela faixa de potencial coberta, pode variar entre 102 a 107°

22
segundos -
a
e} il
b
1:3 15 FA
'—-
=
i
.
o
<>
]

40,6 +04 40,2 0,0 0,2
ElV])

Figura 6.1 - Voltamogramas Ciclicos repetitivos obtidos com wum
EPCOM com 10X de Si-PMBI, em KNO, 0,0iMsKcl 3mM: <ad> na

~auséncia; e <b) na presenga de Hg2+ 0,4 mgsD. Velocidade de
varredura = 10 mV./s.

A Figura 6.4.a ilustra um voltamograma ciclico correspondente
a uma varredura em branco, de um EPCQM contendo 10% de Si-PMBI,

em I{N()a Q,O‘IM/KCI 3mM, na faixa de potencial de -0,2 a 40,6V Vs



Ag/AgCGl, KCl=at. E=zte volt.amograma evidencia que &R corrent.ozm
residuaiz deste eletrodeo zHc extreomamente baixas, Izt.o demonstra
que o agente modificador nHo ¢ sletreoative nesta faixa de
potencial, o que garant:e a sat.abilidads silat.roquimiag do
elet.rodo.

A parte b dezta mezma Figura moztra um veltamograma oiclico
repetit-ivo do mesmoe eletrode na mesma zolugSco do  branco,
contendo O.dmg~1 de Hg'?'*. Fode =ser observade que o pico anadico
a 288 mV ¢ agude e bem definido. & invariavel a cada ciclo, Ja o
pico catddice por volta de 0.0 ¥V & irrsgular., » nic apresenta um
potencial de pice definide e =im wuma faixa de potencial que
aument.a A cada cialeo, Tanto ezte fendmene. quanto o AE entre o=
picos catddico e anddico. demonstram que o processe de eletrodo

nest.e mMweico ¢ irreversivel,

Dent.-ro do context.o  eletroquimice, @ reverszibilidade dix
regpaitsr & cindtica ou velocidade da reacfo de eletrodo. @ A

ocgorréncia cu ndo dezta reagiic em condigiez de equilibrio.

Em wum progeszo de aletorodo gonziderade reverzivel, frente a
uma dada teonica voltamétrioa, s reagfie inversa, ds regensracio
da egpécie original a partir dosz produt.os, ocorre, nag
proximidadez do Ep ou so Eirqz da reagfc diretka,. & uma velogcidade
apreciavel, =e comparada & velocidade de varredura de pot.encial,
Amsim o© sentide do procvesso, para ionz ou meldculas individuais,
ze inverte contdnmia ¢ rapidamente, ¢ o proceszzo global, que ¢ o

saldo liquido deztes fendmenos opostom, ocorre em estado de
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equilibrio. Portante o potencial da eletrélise ¢ controlade pela
diferencex de energia entre a ezpécie original e o= produto=m da

reacio de elet.rodow

Quando © processo ¢ irrevergivel (sobh o dominie de tempo de
uma técnica em particular), & reag&c opozta é miito lenta e
portanto negligenciadvel. Desse modo o potencial da reagic esta
relacionado apenas com a empécie de partida, e com a velocidade
da reag&c original, ® néiv @om o produto. Neate case o procszac

de eletrode ocorre fora do eguilibrio.

Para wum dado =zistema em gque ¢ aplicada & técnica de
Voltametria Qiclica, w=e a reaciac eletroquimica original é
termodinamicamente reverzivel, o© pico de reoxidagice ou re-
r_eduggo de produto deve ocorrer quase so mesmoe poteoncial da
reagic direta (separado por 59/n m¥), No caso de um pr'ccesso
irreverzivel, © referido pice ou egtara ausents ou muito

af astado do pico original.

-

6.3-DEFINICAO DOS PARAMETROS OPERACIONAIS

Algunz paramétres tais como amplitude do pulse GOmY)> e
velocidade de varredura (8mV.-=> foram pré-estabelecidos com
base em vario=s +trabalhos conzultadoz (Taeb. 41>, que indicaram
. serem oxtes os valores maiz apropriados,

Foi adotado 'cv procediment.o de asoumalagio fora da oélula de

medida, ou seja com troca de meio, para evitar a deposigdo



- eletrolitica de algum poszivel interferente durante a varredura
de pot.encial.

A principio nitrate de potésmsico 1072M  foi  ezcolhide  come
eletrélit.o de s=zuporte (Zolugioe de medida) em fungle do baixo
poder complexante doz ion=z nitrato para com Hg?Zt, o que
impediria que o mercuriedll? acumulade A& =zuperficie do wletrodo
fosse removido anteos de ser submetido A elotrdlise.
Poztericormsnte verificou-s=e a ocorréncia de uma gerta difu=s3c de
jfonz c<lorstoe da ponte =alina do elébrodo de referéncia para =
molugdo «de medida. Portante a riger a compeomigSe desta solucio
era KNO, 1072M/KCl 2mM. o a premenga deste cloreto favorecia
substancialmente a rediszolugic do mercurio. Em vizta dizt.o. foi
decidide que outroz slstrolitom de =uporte =eriam avaliédos,
Este amzunto sera dizoutddo no item 6.7.1.

Oz demais parametros foram determinadeos experimentalmente.

6.3.4 ~-SENTIDO DA YARREDURA DE POTENCIAL

De acorde com o que ficdou demonstrade pela Figura 6.4.b. foi
emzcolhid=z a wvarredura anodiaa, com inicie em ~0.2 o . rming

em +0.6 YV (para o eletordlitc em questiod. Nezmte cazmo, o Hgdll

quimicament.e ad=zorvido por compleoxacio, na =ilica
funcienadizada, ¢ primeiro reduzide (Hg+z——-—¢ Hgo} guando =
sos . . o z+

inicia a varredura, e dopoiz & reoxidado <Hg = —~—w» Hg 3,
dando origem a uma acorrente de pico por volta de 288 mV

(Fig.6.2>, A comparagace de resultadoz obtido® em meios asrdébico



e anaerdbico, confirmou nio haver necesszsidade de remover o

oxigénio da solugdo de medida.
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Figura 6.2 - Voltamograma de Pulso Diferencial obtide com um
CMCPE <102 de Si-PMBI> em KNO, 107?M/KCl 3mM, apés 5 min de pré-
concentragioc em uma solucio 0,4 mgsl de Hg2+ a pH 3,0 (ajustado
com &cido nitrico). AE = -50 mV; Velocidade de varredura = 8
mV/s. Maiores detalhes sobre o esquema de acumulagio quimica e

medida voltamétrica s3o dados na parte experimental.



6.3.2 -REGENERACAQ DA SUPERFICIE

A regeneragico da superficie é um par&mét‘rc: importante porque
garants a obtengio de remultadoz reprodutiveiz. Variaz =molugles
de. "Impeza" para regeneracac do eletrode foram avaliadas,
incluindo  zolugfiez de EDRTA., de agido npitrico, de tiomgsulfat.o de
s6dio de algunz =aiz de potdAssic, oujozr &nionz formam
complexo= com o meroirio taiz comoe cloreto, brometo. tiocianato
o cianeto; algumaz= inclu=ive =ob polarizagioe, =e jx pelx
impozigRo dde uma vearredura, =eja a potencial fixe., A szolugHo
maiz sficiente foi a8 scolugdo de giansto de potaszic (em ocircuito
abert.o), poiz eliminou todo efeito de memdria. mantende =a
senzibilidade, Eszte fato alédm de =mer um reflexco deo alt.o poder
complexant.s  do cianet.o om relagie ac  meraarioddl),  ests

relacionado t.ambém & nRo adsorgide de CN no sletrodo,

6.32.3-GEOMETRIA DO ELETRODO

A retengic de bolhaz de ar a superfiicie de sesletrodom de
pazta de carbono. quando sztez =z8o imerzoz em zolugio, & uma
font.e de erro que afeta a reprodutibilidade de tais aiet«rwjmaqg,
Foi pommivel eliminar exzte fendmeno, que ocorre devido &
rugozidade da superficie. oonztruindoe uam  eletrode com  bazme
inclinada <(Fig. 513, E=sta geometria permite que durante =a
imerzic do eletrodo em uma sc:_].ug&'o, o ar =aja empurrade e ezcape
pela tangente da =uperficie inclinada. evitando a formaglc de

e

bolhas.



6.4=-0TIMIZACAQO DAS CONDIGOES EXFERIMENTAIS

PARA DETERMINAGAQ DE Hg<ID>

Varioz parametroz afetam o demsmpenhe do  sletrodo, Foram

eztudadoz aquelez conzideradoz oz maiz importantesz,
6.4.1-POTENCIAL INICIAL

Q0 mercario pré-congentrade via interacic quimica deve mofrer
reduglo para =ser determinade anedicamente. o quantoe maiz efetiva
for egtx reducio. mais intenza sera a corrente de oxidagRo. Na
voltametria de redissolugie com pré«concentragio aatédica, o
potencial de depozigio deve =er da ordem de 300 a 500 mV maism
negative qus o potencial de pico ant:':clic:-:izg‘ Gom baze neste dado.
¢ de acorde c¢om o recursos do aparelhe, dois potenciais
iniciaiz foram avaliado=m: 0.0 o =~0.2Y. Em amboz o= caso=s o
eletrodo  foi mantide =zob polarizagiic constante durante 60
gegundo=. A corrente de pico de maior magnitude (1,4 vezes maiz
intensa? foi cobtida noz experimentos com potencial inicial de

=0.8V. Portante szte valer de potencial inicial foi utilizados

noz demais eztaudos,

6.4.2-TEMPO DE PERMANENCIA AO POTENCIAL INICIAL

Medida= feitaz com e sem tempo de Permanencia ao
potencial inicial de =0,2V, revelaram nic haver necessidade de

mant.er o© weletreode a ezte potencial por um tompo determinado,

-53”




para gue tode o merciriedl) pré-concentrado a sua superficie
seja reduzido. I=te porque eszte potencial ¢ suficientemesnte
negatfivo e a varredura ¢ lenta © bastante para permitir uma
redugio quantitativa, Azzim & varredura fol iniciada loge gque o

circuito foi fechado

6.4.2~pH DA SOLUGAO DE ACUMULAGXO

fonz metdlicos em zolucle aquoeza podem sofrer hidrélise de

acorde com a Equagao:

M"* 4 nH,0 ———» MCOH>, + nH* 612
A glevaqé"o de pH do meie favorece ezta reagdc, podende provecar
inclusive a precipitagic do hidréoxido metalico. Durante a stapa
de pré*ccnc:ent-rar;.ﬁo de ionz ng"' ¢ fundament.al gque eszteoez ezte jam
livrez em s=olugSo, izto &, nSo complexadoz (a | ndo ger =zwolvatados
por moléculaz de &guad. Portantc o meio deve ser acido o
bagt.ant.e Pars evit.ar que =a jam hidrolisados

~24 1232
(KPBHQ{QH$Z = 3‘(10 )

. Por outro lado a valorsz de pH muito
baixos, h#& uma competigio entre ions HgZ* e jons HY pelos sitiom
ligante= da silica funcicnalizada, ¢ izto acarreta uma redugio
ne nivel de pre-concentragio do ion metdlico. Dezta forma deve
haver wn compromizzo entre hidralise minima de ion H52+,a maxima
concent.ragio hidrogenidnica do meio.

"Este fatoe ¢ ilustrade pela Figura 6.2 que apressnta a
variagio da corrente de pico, fungSe do grau de acumulagSeo. com

o pH da =moluglo de acumulaglo. para concentragiiez de 0.2. 04 e

0.2 mgrsl de i-lgq. A corrente maxima foi obtida quande a preé=
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concentraciio foi feita a pH 4.0, entretanto pH 3,0 foi escolhido,
porque neste valor de pH a adsorgdc do mercuaricodI) ¢ mais
seletiva. Foi verificado que o pH da solugdo de medida, entre 2

e 5 nao tem efeito significativo sobre a resposta voltamétrica.

4,0
A 0,2 mp/l de Ho(I)
B 0,amg/i de HgiDl)
® O,8mg/t de Hglll)
3,0
=
=
Lad
£ 2,04
T
&
S
1,0
0,0 T 1 T I
0 1 2 3 -3 5
pH

Figura 6.3 - Efeito do pH da solugio de pré-concentragio sobre o
sinal voltamétrico de redissolugcio do mercuric. Demais condig@es

‘como na Fig. 6. 2.

Foi também observadec que a acumulagio dos ions HgZ+ A
 superficie do eletrodo ¢ dependente da natureza do 4cido ou
tamp&o utilizado para ajuste do pH (Tab. 61>, A razdo deste
fendmeno € que apenas os fons Il-lg+z livres s3o complexados, e

portanto & presenga de espécies neutras ou anidnicas, que formam
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complexos=s com o ion metalico tem efeito negativo sobre o grau de
acumulag&oc. Este efeito ¢ mais ocu menos pronunciado dependendo
da labilidade do complexe formado. A pH 3,0 o grau de acumulacio
aumentou na seguinte ordem: tampZo biftalate(HNOa<H0104<HZSO4.
Em HClI a acumulagSoc gquame nioe ocorreu em fungico da baixa
concentracio de ions ng"' livres em solugic, uma vez Jque ions

Cl° formam complexos bastante estaveis com o mercurio(ID.

Tabela 6.1 - Efeito da natureza da solugdo de acumulagdo sobre a

corrente de pico de redissolugio do mercurioc em
KNO,; 107 #FM/KGL 3mM . pH = Z.0; Ty z+ = 0,4 mg-l.
acido ou <tamp3o? correntex (uAD
biftalato 0,67
HNO 1,72
HC1O, 2,40
H,SO, 2,72

% media de 3 determinagdes

6.4.4-TEMPO DE ACUMULACGAO

0 tempo de acumulagio ¢ um parametro importante, porque zlém
de estar diretamente relacionado com a sengibilidade do
eletrodo, se reflete na duragiio da analise. E a rapidez, aliada

a sensibilidade, é uma das metas da quimica analitica moderna.
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5,0

A 0,08mg/lde Hg(ID

B 0,2 mg/i de Hgll}

© 0,4 my/l de #g (IT)

CORRENTE (uA)

TEMPO (min)

Figura 6.4 - Evolugio da corrente de pico de redissolugice do
mercurio, em KNO, 1072MsKCl 3mM, como fungdo do tempo de pré-

concentragio, a pH 4,0 em HNO,; Demais condigles como na

Fig.6. 2.

A relagSo entre a corrente de pico e o tempo de acumulagio,
para concentra¢les de 008. 02 e 04 mgs1l de Hg;z"' é apresentada
na Figura 64. E evidente que a velocidade de acumulag8o dos
) ioﬁs Hg+2 depende da sua concentrag3o e da saturagio dos sitios
ligantes #A superficie do eletrodo. Este comportamento requer
para quantificagdoc o emprego de curvas de calibrag¢io, sendo
imprépria a aplicag8o do método de adig8o padrdo. Como a razdoc

corrente de pico/tempo de acumulagdio, gque ¢ uma indicag3o da



velocidade de complexagdo, apresentou maior wvalor, para todas as
concent.xragles estudadas, nos primeiros 5 min (Tab. 6.2) este foi

o tempo adotado para a etapa de pré-concentracio.

Tabela 6.2 - Variagdo da velocidade de complexacSo em ffungic de
concentrag¢io de Hg?* ¢ do tempo de acumulagHo. CondicgBes como

na Figura 6.4

Corrente ®CuAl/Tempo (min>

Tempo <min>d

0,08 mgrl Q0,2 mg-rl 0.4 mgrl
5 0,05 0,18 0,39
10 0,08 0,17 0,28
15 0,04 0,14 0,22
20 0,04 0,11 0,17
30 0,04 0.08 0,14
45 a,03

* média de 5 determinagdes

6.4.5~-CONCENTRACACO DO AGENTE MODIFICADOR

A concentragio der Si-PMBI na pasta de carbono também foi um
parametro analisado, uma vez que afeta a intensidade da corrente
de  pico, tante porque determina a fragioc de mercarioddld livre
que  serd complexéda, em fungdoc das demais condigBes <(tempo, pH,
et.c.), comec por alterar a resisténcia elét.rica da pasta de
carbono. Pastas com 50, 10,0 e 200 % de silica funcionalizada

apresentaram a seguinte ordem de sensibilidade: 10,0>20,0> 5,0 %
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(Tab.6.3>. Isto evidencia que existe um compromisso entre um
majior nUlmero de sitiom ligantes e ¢ asaumento da resmisténcia
elétrica, provecada por uma concentragic mais alta de silica.
Resultados similares sZo encontrados na Hteratura para outros
eletrodosm de pasta de carbono modificados com espécies nSo

condutorasaAs_

Tabela 6.3 - Variag3do da corrente de pico de redissolugio do mep
curio com o teor de Si~PMEBI no EPOQM. Cng* = 0,4 mgsl; 5 min de
acumulag3ioc a pH 3,0 em HNOg; AE = -50 mV

Si-PMBI (24> Corrente (uAD
5,0 1,20
10,0 1.72
20,0 1,36

média de 4 determinagtes

QC complexante 2-Mercapitobenzimidazol 1> também foi avaliado
como agente modificador (102% m/m na pasta’ para pré-concentracio
de Hg?*, entretanto o voltamograma obtido nSc apresent.ou sinal
para mercurio. Além disso, o© grupo tiol (S-H) =e oxida
Jddrreversivelmente na faixa de potencial adequada a determinacgie
do analito. Mesmo quando foi utilizade o composto n—butil-2-
mercaptobenzimidazol (@), que tem o© grupe mercapto protegido
pelec radical n-butila, nic foi obtido o mesme desenpenho do
ligant.e ancorado em silica gel; a =enzibilidade foi muito menor,
apesar do namere de sitioz ligantes =ser potencialmente mais

alto, e a regeneragic da superficie nioc foi possivel., Este



resultado sugere que, aparentemente, a orientag3o espacial do

ligante ancorado favorece a coordenagso do fon metalico.

H
{

N
~(CH ¥ — S~<\
CH3 23 W

n=BUTIL-2-MERCAPTOBENZIMIDAZOL <33

A eficiéncia da acumulagio também ¢ dependente do grau de
funcionalizagdo da silica. Foi verificado que =silicas
funcionalizadas em diferentem bateladas, apresentavam diferencas
significativas nas suas capaidades de pré-concentrar !-lgz*.

Com o© propésito de se verificar se a presencga do ligante
ancorado na silica, ou mesmo da prépria silica, afetava o
potencial de pico de redissolugido do mercurio, foram -feit.os
experimentos <(envolvendo deposigdo eletrolitica do analito> com
um eletrodo de pasta de carbono n3co modificado e com um eletrodo

de pasta de carbono contendo 10% de silica n3o funcionalizada.

Em ambos os casos n3o houve desvio do potencial de pico.

6.4.6-CONCENTRAGXO DE Hg2*

A evolugdo da corrente de pico em fungico da concentragio de
_H;z"’ ¢ 3lustrada pelas Figuras 65 e 6.6 que apresentam,
respectivamente:. os volt.amogramas obtidos para varias
concentragdes de mercuriodII> e a curva de calibragdo na faixa

de 0,4 a 10,0 uM 0,08 a 2,0 mg~D.
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1pA

1

CORRENTE

b
__—L—/ 4]

1 ] :
40,6 +0,2 -0,2

‘Figura 6.5 -~ Voltamogramas de Pulso Diferencial em KN03
10*2}4/}{01 3 mM para diferentes concentragles de H32+, apés 5 min
de pré-concentracio a pH 3.0, ajustado com HNO,: <Cad> 0.2
(b> 0.4; ) 0,6; (D 0,8 mgrsl. AE = 50 mV; velocidade de

varredura = BmV./s..
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. 6,0

5-0 =

4,0

3,0 .

CORRENTE (uA)

2,8

1,0

0,0

L] 1 ] |
o0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

CONCENTRACED de Hg(I1) (mg/1)

Figura 6.6 - Efeito da concentragio de Hg(l> sobre a corrente

de pico. (Demais condig@es como na Fig.6.5>

A EquegSc de regress3o linear obtida para os primeiros 4

pontos da curva (0,08 a 0,6mgs1 foi:

ip = 4,10C - 0,073 onde ip = corrente de pico (uAD €6.23

€ = concentrag3o HgUI> (mg '

com um coeficiente de correlagio r = 0,9986; e os demais pontos,
incluindo © 4° 0,6 - 2,0 ppm), se ajustam & equagdo de uma

fungso logaritmica:

ip= 2.35 InC + 3,555 €56.32

" com coeficiente de correlagao r = 0,99906.



Este desvio da linearidade observade para concentragBes acima
de 0,6 ppm ¢ provocado pela saturagio da superficie do eletrodo,
que é¢ um fenémeno usual em se tratando &e pré~concentragio em
EQMslz'ios. Nestes casos, o uso de curvas de calibragio permite
quantificmgsic mobre toda a faixa de concentragdo, enquanto que o©
método de adigdio padric ¢ apropriade para quantificagio apenas
dentro da faixa linear .

O limite de detecgiio estimado a partir da relagdo sinal /ruido
(S/N=3> da resposta para 0,08 mgs/l de Hg'?, foi de 13 ug-l
Entretanto, nas condicdes da curva, 0,08 mgsl foi a concentragio
minima detectada. Isto porque a fase de pré-concentragfio ¢ a
eta;pa determinante do limite de detecgdo real, pois é
dependent.e do equilibrio:

Hg2Y + L-Si [~——— sSi-LHg¥*

it e s

6.4

que para concentragtes muito baixas de ng'* se desioca para a
esquerda. Aumentando-se o tempo de pré~-concentragdo para 30 min

o limite de doteoogio real cmiu para 40 ug-~l

Esta curva de calibrag3o foi avaliada para amostras padr3o
(solugBes aquosas? de mercariollld) e os resultados obtidos s3o
apresentados na Tabela 6.4. Os desvios padrdo (4,0 a 6,0%> para
d replicatas e los erros relativoxs 2,0 a 6,5%), £ oraz;-:
considerados satisfatérios para esta faixa de concentragio, poeis

estSo de acordo com aqueles esperados para e¢letrodos sélidos41.



Tabela 6.4 - Determinagio de mercuriodII> em amostras padr3o.
CondigSes como na Figura 6.6,

‘tagz + mgrs1)

Amostra a{¥%o=
real encontrada

1 0,126 0,122 <3,2xOb 6,0

11 0,293 0,312 <6,5%> 6,0

I1X 0,753 0,798 <6 ,0%> 5,9

1V 1,500 1,558 <6,5%> 4,2

a - Estimativa do desvic padr3o para 6 replicatas.
b - Eprro relativo.

6.5-ESTABILIDADE Do EFPCOM

Foi werificado que uma superficie oendicionada mantém a
repradut.ibilidade por pele menoz 12 repeligles imediataz da
sequéncia acumulagiosvarredurasregeneracio. Entretanto, apdés uam
periodo de aproximadament:e 12 horas de repouso, seguide de nova
condicionament.o, esta mesma superficie veltava a aprezentar uma
JTegpogta repradut-ivei, podenda portanto szer reutilizada para uma
nova zérie de determinagiies.

Embora este comportamento paredcesse indicar que uma mesma
guperficie poderia ser utilizada, com boa precis3oc, para 'n"
;'séries de medida=, na prética a cada ne méaxime 5 =éries (mais

freoquent.emente a cada 2>, a superficie era trocada. em razaoc da

sensibilidade do eletrodce sempre aumentar em relagioc A série
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antericr. Q EFCOM tornava=-z=e {ftant.o maiz z=enzivel quant.o maior
tivemge =ido o tempo de repouso. Uma possivel esxplicagio para
egte fat.o ¢ o =zurgiment.o de micro-fizsurazx na superficie. como
gonzequeéncia de wum  provavel C'rezzecamento’. provooado  pela
gradual evaporagiic do Nujol, resultandoc num aumento gradual da

Arva zmupwerficial do sletrodo,

6.6-EFEITO DE QUTROS CATIONS METALICOS

O principal tipo de interferdncia em medidaz voltamatricas
com pré—-aonoentragfc deo analite A guperficie de slstrodos
quimicamente modificado=z, 4 a presenga eom =molugdo de outraz
espécies capazes de interagir quimicament.e com o agente
modificador. ou som o© proprio anaditeo, Ionz  metalicoz  co-
exiztent.ez ocom o meroarioddl). podem interferir. zsjam ou  n¥o
elet.roativos na fadixa de potenaciad utilizada. camo haja
competigRo peloz sitioz ligantez do elet.rado,

A fim de =ze avaliar & =eletividade do sletarodo, foi feito um
esgtade de  interfesrencia de variozm cationz metilicom, o oz
rezult.adoz =zd0 aprezentadoz na Tabela 6.5,

0= jonz divalent.es PhE N, co'?.ad % 0u' e N,
presentes numa relagio de até 100 vezes a concentragiio de HgZ+
€0.4 mg~lem HNQ, 10-31“"[}, praticament.e nde interferiram. enguanto
que ionz Ag+_ numa razfico de conoentragio de 10;1 aprezsntaram
mignificatdva interferéncia. A interferdncia da prata om
dotorminagdes voltamétricazs de mercario e vige-verza © um fato

Ha
uaualiz’ <



Além da prata <(Fig. 6.7b), o CuII> também apresentou

eletroatividade na faixa de potencial em questio (Fig. 6.7¢c,dd.

Tabela 6.5 - Efeito da presenga de outros cations metalicos na
resposta voltamétrica do mercurio em KNO; 1072 M/ KC1 3 mM.

Cngz" = 0,4 mgs/l; 5 min de acumulagio a pH 3,_0; AE = =80 mV.
fon metalico X2 CX/Cng* Sinal relativo®
Pb<IId 100 0,97
ZnclI2 i00 0,98
ColII> 100 0,98
NidCIID 100 0,99
cdcCIId - 10 0,96
100 1,02
CudiIid 10 0,95
100 1,03
AgCl> 1 1,04
10 1,37

&« Relativo ac sinal na auséncia de outros ifons

média para 6 determinagfes

Testes foitox com mercuricodd? demonstraram que esta
espécie se liga a superficie do eletrodoc na mesma ordem de

grandeza com que o faz mercuriodi.
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Figura 6.7 « Voltamogramas de FPulso Diferencial em

KNO, 10° "M /KCl 3mM para: €(ad mercdrio: (b3 mercirio na presenga
de prataa, 1710; <) mercurio na presenga de cobre, 17100; e dd>
cobre na sSolugio de medida. Cy 2+ = 0,4 mgsl AE = =50 mV.

&6.7~-AVALX ACAO PO EFEITO DE ANIONS COMPLEXANTES COMO
ELETROLITOS DE SUPORTE

Verificou-ye que a presenga de cloretoc na solugao de medida
favorecisa a redizseolugio da mercurio, Port.anteo decidiu~z=e

avaliar womo eletrélite= de suporte. outroz saiz cujom &nion=



formam <omplexozs wegtiveis ocom ng*ﬂ Q principal objstivoe destas
estude foi verificar & possibilidade de obtengdc de um limite de
detecgio mais baixo.

Conforme mencionade noe Item 6.2, & principic penzava-se que &
presenga de tals espécies na sclugio de medida veltamétrica
provoecaria a remogie., por complexaglo, dozm ion=s He2? scumulado=
& w=muperficie do sletrodo, antez destes sofrerem redugio. Esta
hipétese se fundamentava na observagio de que a presenga de
tragoz de cianeto. que ¢ um complexante muitoe forte para HgZt,
na referida solugdo, reduzia o© sinal voltaméirico. Portanto era
l6gicoe supor a ocorréncia deste fendOmeno, também quande outro=
l_igé.ntes egtivessem presentes na soluglo de medida.

Varios trabalhoz =mobre a determinagio voltamétrica de
marcﬁrioﬁl’izq, indicam que soluglox da tiocianato. © de
cloret.o, =3¢ meicz apropriados=s para a redizsolugio anddica deste
analit.o, Entretanto estes eletrélitos ndce foram a principio
congsiderados, porque em todor o= cazmop apresentadozm;, © meroarico
era primeiramente reduzido antezx de s=er colocado na presenga
deztaz empéciesz. Portanto nao havendoe o rizsco de ser removido do
eletrodo.

Na Tabela 6.6 s8o apresentados oz rezultades oblidos qguando
tjocianat.o, iodeto, cianeto, cloreto. brometo o nitrate de
potas=io, L] perclorat.o de sdédio foram utilizados como
elet.ralitos de suporte, O meio mais eficiente. em termox de

magnitude da corrente de pice, foi a zoluglo de tiocianato.



Tabela 6.6 - Efeito do eletrolito de suyporte =mobre o polencial =

a corrents de pico anéddica do mercurio. {2ng+ = 0.4 mg-l e=m

HCLO, 10 4 M; 5 min de acumulacio; AE = ~50 mV .

Eletrolit.c Potencial Potencial Corrente log 2,4
C10%2M2 inicial (V2 de pico V2 de pico CuA?
Natlo, =0 ,2 0,836 0,18 s
KG1 =0 .2 0.248 1,81 15.0°7
KBr -0,2 , 0,122 1,20 21,00
-0.4 | 1,83
KSON -0 .2 0,144 2,20 21.920
-0, 4 | 2,17 "
KI -0,4 =-0,092 0,96 29.83
-0.6 . 1.19
KON . -0.5 =0.351 Q.22 41,82

1, = constante de estabilidade do complexo Hg{A):E

Amédia de 4 determinagfes

Nemt.e ponto do trabalho verificou=ze que a amplitude do
pulze at<¢ eontio aplicade era negativa (=50mV>. Portant.o foi
feitta, em meic contendo ticocianato. um sstude do efeitc dezt.m

variavel =cbre a corrente de pico do merocaric <(Tak., 6.72.

- 7% =



Tabela 0.7 = Efelit.o da amplituds do pulsao zobre a correnta < o
potencial de pico anodico do merourio em KSCN 10-ZM, {:ﬂ 2+ = 0,1
mgsl  a pH 4,0 em HCIO,; § min de acumulagdo; Fotencial

inicial = 0,4 V,

Amplitude do Pulzo Corrente de pico Potenoial de pico
V) ClAY V2
=50 3,2 0,146
+30 7.8 0,138
+53 0 15,0 0,134

média de 3 determinagles

Somando-ze oz fatores, melhor eletrdlite de suporte e
amplitude de pulso mais eficiente. aos demais parametros ja
otimizado:s;, foi obtido um ganhe de aproximadamente 6 wvezem na
corrente de pico, em relagdoc aoz wvalorew cobtidez anteriermente,
em KNO,~KCl, para uma dada concentracio de mercairio, mant;endo—rse
constantes as demais condige=. Entretanto o limite de deteccio
real nio foi alteradc na mesma  proporgdo, confirmande gque a

concentracio minima detectavel <4 fungdo muit.e mais das

condigBes de acumulagio do que dax condiges de medida

A Figura 68 mostra a curva corrente versus concentracio na
faixa dé 1,1 = 7.2x10°"M (22 a 148 jug-sld, obtida sob uma
a;m;)ﬁtude de pulso de +50mV em scolugido de tiocianato. Sob estas
condicBes o limite de detecgdio se situou entre 1.1 - 1.8<1077M

29 & 36 g7l
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CORRENTE (uA)

1,07

0,0 g T T
0 30 60 90 120 150

CONCENTRAGRD Hg{11) {ua/1)

Figura 6.8 - Dependéncia, da corrente de pico de redissolug3o de
mercurio em KSCN 10'2M, com a concentracgio de Hg;2+ na solucio de
acumulacSo a pH 4,0, ajustado com HCIO,. AE - 50 mV; velocidade
de varredura = 8 mV/s; PI = ~0,4 V.

" 6.7.13~AVALIAGCAO PRELIMINAR DA POTENCIALIDADE DO ELETRODO QUANTO

A DETEMINAGCXO DE CONSTANTES DE ESTABILIDADE.

De acordo com o esperado, os dados da Tabela 65 mostram que
o potencial de -pico para a reoxidagio do mercaric em um dado
meio complexante é menor que aquele correspondente a esta mesma

reoﬁddac;féi’o em um eletrélito que n3o complexa Hg?¥, como ¢ o caso

- 76 -



do perclorato. A Figura 6.9 demonstra exiztir uma relagso
Hnear entre EP e © logaritmo (na base 10) da constante de
formagdo f3;, da espécie de coordenagio HsA:- CA™ = CI”, SOCN-,

Br~, I" @ CN).

0,2 -

ci

e
(=4
1

POTENCIAL (V)

1
=4
-
~

-0,4

10

Log 8.

Figura 6.9 - Variag3o do potencial de pico de redissolugSo do
mercirio com o© logaritmo da constante de estabilidade (3,> do
complexo de mercuriodl), que se forma no respective meio de
redissolugSo. AE = =50 mV; [L] = 107 M.



Para processos eletrddicos reversiveis, de redugio de um ion
met.dlice em um meic complexante, Lingane derivou, a partir da
Equagdc de Nernst, & seguinte relagdo entre = concentragio
molar do  ligante® no equilibrio, (L}, a constante de formagle (3,
do complexe metalico ML, e o desvic no potencial de meia onda
AE; .zx ©Owm ne potencial de pice AE,. provocade pela presenga

do=t.a Ligani-?iza;

CE, 27 comploxe - Eyrzdion tivre = =0:0591 log, =0,0991 loglLl™ - <652
- n ' n
Sendo conhecidos AE,., e [L] ¢ possivel, pela aplicag8o da
Equagio 6.5 o calculo da composigdc de uma dada espécie ML, e de
sum const.ante de formagio ﬁ‘p.
Fazendo-se para a reagidc eletrédica de redissclugdo do
mercario, & superficie do EPCGQM desenvolvido, consideragtes

man&logas Az de Lingane, chegou-ze & Equagio:

(Ep)complexo - (Ep)ion livre = ~ 0,0591 logp, - 0,0591 1°S[L3p (6.6
2 2

para p =4 e [L] = 1x10 °M

'AE, = -0,02955logf3, + 0,2364 6.7

No ft-evm 6.2 foi concluide que o© progesse eletrodice de
reoxidagic de mercarie a superficie do eletrode de pazta de
carbono modif icado com Si-PMBI nioc era reversivel, Entretanto
e=ta reoversibilidade é dependente do meic em que ocorre a

redizolugao, e no caso citade o meio era  KNO-KCl.



. 1243 . .
Gunazinghan g ool, fizeram wm ezmtagdo do efeito do meio na

redissolugio voltamétrica de mercurio, e concluiram que em
solugBes de tiocianato, iodeto e brometo o processo de eletrodo
era reversivel; sendo irreversivel em solugBes contendo nitrato,

sulfato cloreto e EDTA.

Oz reosultadozx de QGunazinghan e a linsaridade da ourva

E, = fUogf,;? sugeriram ser possivel se fazer uma estimativa,

]

por meic da Equagio 6.7, com o=z dadoz da Tabela 6.5, dozm valore=
daz constantes de eatabilidade 32, para oz varios eletrdélit.ozm

eztudado=. 0z resultados obtidoz =0 aprezentadoz na Tabela 4.2,

126

na forma de logaritmo,. juntaments coom valores da literatura

<

Tabela 6.8 - Valorezs de log, ebtidoz experimentalmente, &
encontradeos na Uteratura, para alguns ldgantesm anionicors que
complexam Hg2*.

logf?,
Ligante
expsriment.al litieratuara
a1= 17,73 18.07
SCN™ 21,19 21,90
Br- 22,01 : 21,00
i - 29,28 | 29.83
GN™ i 38,39 41,52




Para w8 pmigtemaz conzideradoz reversiveis, o2 respectivos
logfz;, s8< relativamente proximez aoz da literatura, diferindo
no mAximo =m uma ordem de magnitude, Bzte fato confirma =
reverzibilidades da reag8o de sletrodo neztez meioz. Em molucfesm
che cloreto = cianet.o, oz valorsz de log de e =a0
aproximadamente 3 ordenz de magnitude respectivamente maicor e
menor que oz egsperados, Isteo zignifica que nezstes meiozx o

proceszo de redizzeolugic ¢ nde reverzmivel ou nSo Nernstdiniano,

A téonica de Voltametria Qiclica foi aplicada a uma =zolugso
-z % - ~a .

de KSCON 10 "M contendo Hg <iQ "M>». Entoretantc nio foi pozms=ivel

uma avaliagio da reversibilidade da reoxidagio do mercuric nesteo

meio, pois o pice da T©eagleo inversa (redugaed. =ob a=

velocidade= de varredura aplicadaz €10, 20. 50 & 100 mV~-=). nSo

apareceu (Fig, 6.10), Este fendmence & dovido & reacio quimica

entre o ligants (SOGN™) o a szpéaie Hg?t

e suneds a staps ds
tranzferéncia de elétron=z, @ ocorre ante= da varredura inverza.

A auséncia deste pico nd3c ¢ um dadoe suficiente para =e
concaluir =obre a irreverzibilidade de wum proce=z=o de elstrodo,
'Poia admitindo-ze gque a8 tranzferéncia  de  carga mantem-=e

reverzivel, a reaglo quimica s=ugezgiva pode sSer sSuperada =a

. . i 19
velogidadez do varredura madiz rapidas

HSO-



20 pA

CORRENTE

[~V = N ~ R

3

+0’6 +0,4 +O,2 O,G -0,2
£(V)

Figura 6.10 - Voltamograma ciclico repetitive com o EPCOM para

mercurico em solugio de KSCN 10 *M sob varias velocidades de

varredura: @) 10; bd> 20; (c) 50 e d> 100 mV.-/s. !tﬂgz-» = 0,4
4N - '

A Equagio 6.9 também possibilita o calculo do numero de

coordenag3o '"p” do complexo formado. Considerando-se que em uma



certa faixa de concentragdo do ligante existe apenas uma espécie

de coordenacio, temos

AE, , = —=p 00,0591 4101177
n €6.0>

Sendo mmmim um gr&ficeo de potencial de meia-onda, ou
potencial de pico, versus loglLl ¢ uma linha reta, cuia

inclinagio ¢ -p0.0591. Se n ¢ conhecido, a razdo de combinagso
2 ,

“p” do ligante para o ion metalico pode ser calculada.

A fim de se conf irmar_ a reversibilidade do processo de
redissolugic do mercurie em ticcianato. através de caloule de
“p"” pela Equagic 64; e ao mesmo tempo se avaliar a
potencialidade do eletrodo desenvelvide quante & sua adequagio a
_est-udos dest.a natureza, foram realizados experimentos variando-

se a concentragdo deste ligante (Tab. 6.92.

Tabela ©.9 - Efeito da concentragic de KSCN na solugdc de
medida. mobre a corrente e o potencial de pico de redissclugSo
do mercurio. Cﬂgz:« = 0,4 mgsl; AE = 30 mV; PI = 0,4 V. ;

Cscu“ corrente de pico potencial de pico
<MD CuA> V2
1,0 12,7 ~0,104
1,0x10"1 9,4 | 0,023
1,0x1072 7,8 0,138

média de 4 determinacdes




A Figura 611 mostra que existe uma relagdo linear entre E_ e
logiLl. © valor de p calculado (4,1 a partir da inclinagso
desta reta fol apenas 2,5% mais alto que o valor esperado (4,03,
confirmando o© comportamento Nerstinianc do processo de eletrodo
em Vsoluqa"o de tiocianato. Um estudo mals preciso exige o ajuste

da forga iérﬁcaiz7.

1,24

e
-

POTENCIAL (Vx10')

-0,4

T T
0 1,0 2,0

-Log [SCN"]
Figura 6.11- Variagd3o do potencial de pico de redissolugio do

mercurio com a concentracdo de KSCN, como eletrélito de suporte.

6.7.3-AVALIACAO DO EFEITO DE ANIONS COMPLEXANTES NA -

SOLUGAO DE ACUMULACAO

Anions  como Cl-,Br-,SCN”,I-e CN , entre outros, formam

complexos bastante estavels com o fon He2t (vide Tabela 6.5>. A

—83 -



adi¢So de qualquer destas espécies a | uma solucioe contendo uma
dada concentragio inicial deste céation metalico, provoca wuma
reduciZo mno numero de ions HgZt livres, que sera fungSo da
concentracgio do ligante e da constante de estabilidade do
complexo Fformado.

Considerando-se que apenas o mercuric n3o complexado pode se
licar a superficie do eletrodo de trabalho, o fato mencionado
resulta mna gqueda da corrente de pico do mercuric. Portanto, a
principio, existe a possibilidade de se relacionar a
concentracic de qualquer destes &anions na solugdo de acumulacgio
(dentro de uma certa faixad, com esta corrente de pico, em

consequéncia do equilibrio:

Hgz¥ 4 L=Si O »  HgL-siz* 6.9
Csolucio? Celetrodo?
+

nA~ <Csolugdo?

onde: L=Si = ligante ancorade

present.e na pasta

&

AT = anion complexante



Dentre os anions citadom, cianeko é © que complexa H52+ Com
mador foxrga (logﬁ‘-éiﬁz}, e fol portantoc esmcolhido a fim de me
avaliar esta possibilidade. Entretanto este principio pode ser

epteondido a todoz op demais.

3.0
£,3 mg/1 de Hg(11)

CORRENTE {4 A)

0,0 y
') 20 0 60 80

CONCERTRAGAD CN (uo/1)

Figura 6.12 - Variagioc da corrente de pico do mercurio em
KSCN 1072M, com a concentragio de ions cianeto na solugio de
,acumulagSe a pH 4.0 em HCLO,. Chxpz+ = 0.3 mgsL, T min de
acumulacdo; AE = 30 mV; PI = ~0,4 V.

A torddade do fon cianeto € amplamente conhecida, e a sua
;;résenc;a em efluentes industriaix deve ser rigorosamente
controlada, p.or‘ meio de uma metodologia analitica capaz de
detectar teores deste poluente a niveis de microgramas-litro.

A Figura 6.12 mostra que nas condigBes adotadas foi obtida
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uma resposta linear para cianeto na faixa de 8 a U0 ug~l,
segundo = Equagio de regressao:

i, = uao,-&ocrﬁ_ + 0,047 <6.102

P
A reta apresentou um coeficiente de correlagdo r=0,9970. A
corrente (i ) e a concentragaoc de cianeto (CCN_) =AC expressass
em uA ® mgrsl respectivamente. Os numeros ao lado dos pontos na
gurva roprezentam a razdoc molar entre ¢ ligante adicionade a
solugio de acumulagio e o mercurio(Il> presente.

Aplicando=se o0 procedimento proposto, foi determinada a
concentracio de cianst.c em uma amostra padrdo (Tabi102. O valor

encontrado apresentou um erro relativo de 1,2%, mendo igual a 83¢

a estimativa do desvico padric para 5 medidas independentes.

Tabela 6.10 - Determinagiio de CN™ em amostra padr3o. CondigBes
como na Figura 6.1 '

Ccn' ugs12

o erro %

real encontrada

24,3 24,0 8,0 1,2

a - est.imativa do desvio padrdo para 5 replicatas

O limite de detecgio estimado para cianeto livre foi de
1,3::10_814 €0, g”1d, com baszse no limite de detecgio para

mercuriodl> (1,8:-:10“7!4). Admitindo~se Sser necessaria uma razio



minima entre as concentracgles de CN e ng*. de 0.1, para =e
obter uma queda mensuravel na corrente de pico,

Sende o objetive imediato deste extudo apenas a avaliagle da
potencialidade deste EQM quanto a =zua utilizag8o nezte tipo de
analize indireta, nao foi feita uma avaliacioc da =ua
zelotividads. Entoretanto ezpera-se gque gqualquer wszpécie capaz de
formar complexos com Hgzt =eja um interferente em potencial na
determinagic de claneto. Portant.o ne cazc de amostraz reaizm,. hé
a necezmzidads desta detecgio ser acoplada a uma stapa apropriada
de zeparmgio prévia, por exemple a difusfic do analito, como HON,
atraves de wuma membrana fosfolipidioa permesalet-ivalgg. Esto
métode de separaglio ¢ ezmpecialments adequado para ziztemaz de

andlise por injegio em fluxo.

29

Qonformes j& mencionado, e=sta forma de detescgio inl':lir-a.rt«zat-1
pode sexr exnt.andida a out.ras ezpécios nao aelot.roativas,
complexantez para ng*.

A PFigura 613 mostra como a intensidade do =inal voltamétrico
do mercaric & afetada pela adigSo de clorete A zolugio de
acumudacio. Em fungSe da eztabilidade doz rezpectivoz complexos,
% necezzmAaria uma razdce molar <mimerosz ac lade doz pontoz dam
curvas, nas Figuras 6412 e 6.13> CI"~Hg2* mais alta que a
razdo molar GN"/HgZ¥, para que =eja obtida uma redugic de mezmma
magnitude na corrente de pico.

Estes dadoz preliminares para clereto demenstram a potencial
pozzibhilidade dezte analitte =er determinade em concentracdez da

ordem de 1075M,

-B?u



2.0

0,84 mg/1 Hg(1I)

CORRENTE (1,A)

i T ! I
6.0 0,3 0,6 6,9 1,2 1,5

CONCENTRAGAD €17 {ma/1)

Variag3o da corrente de pico de redissolug3o do

com a concentracao de ifons cloreto na
em HCLO4. AE = =50 mV;

Figura 6.13 -
mercuric em KCl 1072M,
solug8o de acumulag3o, a pH 3,0

PI = -0,2 V.



CAPITULO 7

CONCLUSOES

Est.e eztudo demonsztra, em primeiro lugar, a potencialidade
de silicas gel funcionalizadas serem utilizadas coOmo
modificadorez de eletrodos (especialmente de pasmta de carbonod,
para an#alises voltamétricaz: = em particular, que =a e$pé¢ie
2C2-ticbenzimidazolilpropil-zilica gel ) apropriada para a
modificagzioe de wum eletrodo pasta de carbeone <(EPCOMY. <om
capacidade de preé-concentrar seletivamente mercuricddl? por
meic de um esquema nAo-egletrolitico,

A determinagiac doe meroiario pré-concentrado a zuperficis do
EPCQM, por meio de Voltametria de Redizgolugice, no modo Pulso
Piferencial. tLorna o alet.rodo suficientemente menzivel a
mercurie<Il> em concentracSesz na faixa de 1,8:1077 - 1,0x1075M;
para um pericodo de pré-concent.rag8eo de 5 min, O limites inferior
pode mer maiz baixe me o tempe de acumulagio for maior.

A facilidade de prepare do EPGQM, comparada & preparagio

o} L
mais elaborada de outros eletrodom modificados” 8,10 .

o =20
‘alto cuzt.o dom oletrodozm de oure é um azpecto vantajoze do
' eletrodo desenvolvido.

} A grande afinidade do ligante por ifons ng.'-, permits uama
acumulagRo, sob condic@es que garant.em seletividade em

relagioc a outroz ions metalicos presentes. Comparade com o

procedimento convencional de redizsolugio {depo=migdo

- g9 =



eletroliticad e c¢com outros EQM 108'130, 0O EPCQM desenvolvido

discriminou bem a presenga de Cudil), em peloc menos até 100
vezes a <concentragic de mercdrio, a pH 3,0. Tendo-se como meta
fins analiticos, este fato representa uma grande wvantagem. A
valores «de pH mais baixos, esta seletividade aumenta, embora
com algum prejuize da sensibilidade,

O método recomendade para regeneracdo da superficie,
requer € verdade, um cuidado maior devide a manipula«;.'é’ol de
solugdes de cianeto, Entretanto a possibilidade desta
regeneragio representa uma vantagem sobre outros EPCQM 5?’130,
cujas superficies nZo podem =mer regeneradas, havendo portanto =a
necessidade de serem renovadas a cada medida, o que resulta num
alto consumo de pasta.

Em consequéncia da eficascia desta regeneragso, uma mesma
superficie pode ser utilizada para pelo menos 3 séries de 12
medidas consecutivas, desde que haja wum pericdo de repousco
- Caproximadamente 12 horas) entre uma série e outra.

O limite de débecg:.?io real para mercariodIl>, considerando-
se um periode de pré-concentagio de 5 min, com redugdo e
redissolugice em KSON iO”ZM, foi 1,8x10“7M 36 ug-1>. Este valor
é smem duvida muito mais alto que os obtidos para a determinagio
de mercﬁrio por espectrometria de absorg¢io atémica, ou mezme
pbx; redissclugdio anddica com pré-concentragdo eletrolitica.
Entretanto ¢ ‘mais baixo que os obtidos <{(com base na relag3o

37,108

sinal/ruido = 3> com outros EQM » quando €& utilizada

apenas  acumulagic quimica. Portanto o EPCQM desenvelvido pode
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sexr aplicado a analise de amostras com um grau de contaminagio
por mercuirio da ordem de 10 M.

Embora a redissolugdo em solugBes de ticcianato dé origem
a correntes de pico mais altas que nos demals eletrdlitos
estudado=, <« limite de detecgdo neste meic (36 pg”l em
KSCN 10-2M), ndo fol muito muito menor que o verificado em KQl
80 ugsl1 em KGOl 3mM). Portanto para fins praticos KCl € o
melhor eletrélito de suporte, por Ser mais facil de 'ser
manipulado.

Com relagdo a amplitude de pulso, também ¢ indiferente a
aplicagSo de qualquer dos 3 valores estudados, viste que o
limite de detecgdo real ¢ muito mais fungido das condigBes de
acumulagRo.

O desenvolvimento de um método analitico para mercariodI>
em amostras reals, exige a auséncia ou a prévia eliminagio de
espécies que formam complexos n3do labeis com HQZ+.

Este estudo demonstrou também a viabilidade de
desenvolvimento de métodos analiticos indiretos, para espécies
que complexam Hg2+. Cianeto livre por exemplo, pode ser
.determinado em concentragdes da ordem de iOw?M, engquanto para

cloreto existe a possibilidade de determinagsio em concentragles

t3o baixas quant.o 10 M.
._A reprodﬁtibilidade e a exatidio das medidas obtidas com o

EPCQM desenvolvido =s3o satisfatdrias, considerando-se a faixa

de concentracido e o fato deste smer um eletrode sdélido.



Preliminarmente pode — =ze concluir também, que o EPCOM
desenvelvide ¢ viavel para estudos visande a determinaglo de
constantes de estabilidade de s=istemas Hg(ll}-.igigant‘e.

A partir do dezenvoivimento dozta wlot.rodo, ficam
delineadas algumas possibilidades de trabalhos futuros, entre
out.roms;

- Estudos envolvende a determinagio de Agdd) e Qudld; j&
ezt em andamento no grupo. um programa de teze de dout.-oréxdo
vimandoe a determinagio de Guddl? com este EPCQM;

- Dezenvolviment.o de met.odo= analiticos= para =
determinacso indireta de espécies nac eletroativas,

complexant.es de HgddI>, AGAY e CQu(II>.
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