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SENSORES YOLT.—\METR[COS MODIFICADOS PARA A
DETERMINACAO DE METAIS EM AMOSTRAS AMBIENTAIS

Christopher M.A. Bren' ¢ Denise A. Fungaro' -

‘Depanamento de Quimica. Umversidade de Coimbra, 3049 Coimbra. Pontugal: st de Pesguisas
fnergdticas ¢ Nucleares (IPENY Divisdo de Quimica Ambientat - MQA. Travessa "R™ no. 400, Cidade
Unersidria, CEP Q3Z0R-000) Sio Paulo - SP. Brasid

A utilizagdo de cletrados de Hlme hine de mercirio modificadas com Nalion
para a amdlise de tracos de metais om oamestras ambicnais por andlise cm
Muxo descontinue conjumamente com voltametria de redissolucio anddica o
cstudada. O método ¢ de resposta ripida. o envencnamenta do cléerroda ¢
minimizado ¢ os resultadus obtides <3 promissores para 2 andlise de
clluentes.

Palavras-chave: eléctrodos madificados com polimeros, andlise de tragos de metais

INTRODUCAO

A modificacdo da superticie Jo cidetraodos com polimeros para os proeger tormoeu-3e
importante para a wilizacde de senspres voltamdtricos. Esta modificacdo restringe o acesso du
intericrentes 4 superficie do cletrodo. baseando-se aa exclusdo por tamanho c/ou carga. Como
cxemplo. o Naiion. um poiimero perttuorsuliosado de troca cativnica apresenta a lendéneia
de repelir espdcies anidnicas cnquamo permite a passagem de caudes para a superticic de
eletrodo {1 )

() vbjcctivo deste trabatho Toi investigar os elécrodos de tilme tino de mercirio
revestidos com Nation para a andlise de catifes de metis pesados cm- amosiras ambicntais
por voltamctria de redissolugdo anddica de vada quadrada (SWASV). A téenica de analise por
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injecgdio em fluxo descontinuo (BIAY [3]. cm que amostras de < HI0O pl da solugdo-analito sao
injectadas perpendicularmente a superficic de um cléctrodo detector imerso em selugdo de
cletrdlito, foi wiilizada. Embora os probkemas de envenenamenta do cléctrodo sejam reduzidos
devido ao pouco tempo de contacio cnire a8 amostra ¢ o chfctrodo, para matrizes muito
complexas ¢ necessdrio reduzir a contaminagao ainda mais cobrindo com um fitlme polimérico
14). o

Fiéctrodos de filme fino de merclrio (MTEHE) foram formados cntre o cléctrodo-
suhstrato ¢ o revestimento. os clfctrodos-substrato sendo de carbono vitreo ou de uma rede de
microcléetrodos RAM (“Random Array of Microdisks™). Antes de analisar amostras rcais. o
sistema foi testado para a discriminagao contra surfactantes-modclo. )

EXPERIMENTAL

Usou-sc uma cclula para BIA construida de perspex com cléerrodo de disco de
carhono vitreo de diametro S mm. oy um cléctrodo RAM (CSIRQ. Mcibowrne. Austrdlia) de
lihras de carhono. como cléetrodoe de trahalho. ume rede de platina como cléctrado auxitiar ¢
um cléctrodo de calomelano saturado (1CS) como referéncia. As injecgdes de amostras foram
feitas utilizando uma micropipeta cletronica motorizada programavel (EDP Plus 100 1:D-100.
Rainin Instrument Co. inc).

As experiéncias BIA - SWASV foram realizadas com um analisador vollaméirico

“controlade por computador CV-30W (Bicanalytical Systems) ¢ Joram conduzidas com os

scguinles paramélros da onda quadrada: frequéneia de 100 Hy. incremento de potencial de 2
mV ¢ amplitude da onda quadrada de 25 mV. Os metais foram depositados ao potencial de -
1.3 V vs ECS com um tempa de deposicdo de 30 s. continuando a pré-concentragio depois do
fim da injecgdo. Llectrdbitos foram KNO» 0.1 M/ HNO. 5 mM ¢ tampao acctato 0.1M (pH
4.6). '

O procedimento para a preparacdo do cléctrodo de filime fino de mercidrio modificado
com Nation (NCMTITS) {oi scmelhanic ao anteriormente descrito [4].

RESULTADOS 15 DISCUSSAQ
As oxperiéncias foram  feitas com o MTIFE., NCMTIE ¢ RAM-NCMTI:.
Valtamogramas para o tilimo encontram-se na lig. 1.
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Fig.1. Voltamogramas BIA-SWASV de (a) Zn®, C&", Pb*" ¢ (b) Cu™ 107 M em KNO; 0, 10M/ HNO
5mM. 50ui de injecao da mistura, Eso=-1,3 V vs ECS; Lep=30s. .
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As curvas de calibragdo para Ph ¢ Cd sdo lincarcs at¢ 100 nM: resultados 4ipicos
constam da Tabela 1. Os limites de detecgio sdo de ~5 nM.

Tabela 1. Resullados da regressdo linear das delerminagdes de chumbo e cadmio por BIA-ASV usando
MTFE, NCMTFE e RAM-NCMTFE

Eletrodo Declive (nA nM™) Intercepcio (pA) Coelicienle de correlacao
MTFE Pb 410 0.43 0,995 (n=5)
Cd 300 Q.50 0,995 {n=5)
NCMTFE Pb 55 o1 0,999 (n=5)
Cd 7.5 0.09 0,999 {n=7)
RAM- Pb 09 0.01 0,999 (n=5)
-NCMTFE Cd 0,2 0.06 0.995 (n=6)

Os timites de detecgdo diminuiram por um lactor de pelo menos 1.5 com o uso dos
etrodos RAM ¢ a sensibilidade como uma fungdo da drca do clécirodo normalizada loi 36
veres maior quando comparada com macrocléetrodos. O NCMTEFE ¢ RAM-NCMTLHE
optimizados neste trabatho mostraram uma discriminacdo muita boa contra surlactantes
tdetergentes. polickeetrélitos ¢ proteinas).

A aplicagio analitica dos cketrodos modificados cm conjunto com BIA-ASV {oi
investigada. para a detcrmipacao de tracos de metais em dguas. As amostras de dgua
apresentavam baixos teores de substancias surfactantes ¢ presenca de matéria himica. Oplou-
< pelo uso do NCMTIE, porque apresenta uma protecgdo eficiente contra a matéria humica.
As amostras cram de dgua de um riacho de uma zona industrial (A1) ¢ de dguas de rio (A2). A
1ig. 2 mostra um exemplo da determinacio dos metais em amostiras ambicntais conlorme
sicetadas ¢ apos acidificadas a pH<2 com HNO-.
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T3z “oncenrragdes de metats 2m amostras ae dguas scricrme colec'adas ipH»5) @ apos digestdo em
HMNQ, 148n. pH *.3) deterrminadcs oofr IIA-SWASY com NCMTFE.

\ amosira de dgua Al da zona industrial apresentou um alto teor de Zn e Ph po
tatar-wc de uma drea com inddstrias de revestimenio metalico. As amostras de dgua de ri
Al apresentaram 0s lcores de metais abaixo do limitle mdximo permitido para a vid
waativa segundo a US. Environmental Proection Agency (EPA - 1995) {5]. Os complexe
*Cu™™ jormados sdo incrices ¢ por isso. as espécics de Cu~" ldbeis s6 thram detectadas apds
#eestdo dcida das amostras de dgua por 18 horas. Os resultados mostraram claramente ¢
"dntagens da wWenica BIA-SWASYV utilizando-se um cléctrode moditicado para a andlise ¢
A0S do metais om 4guas naturais.
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ESTUDO DA ELETROCRISTALIZACAO DE COBRE SOBRE
ULTRAMICROELETRODOS DE PLATINA

Cldudig Smaniotto Barin. Sergio A. Spinola. Machado e Luis Alberto Avaca

Instituto de Quimica de Sdo Carlos/USP - Cx.P. 7R0. 13560-970 - Sao Carlos - SP, Brasi!
Home-page: mp:/iwww .igsc.sc.usp.br/dig/gmeme

RISUMO

A cletrocnistalizagao de cobre foi estudada sobre UML de Pt a 25°C. Pana
analisar os transicmes de  corrente  obtidos  utilizvou-se um  modclo
desenvolvido ¢em nossos laboratdrios. que keva em consideracdo a difusao
csiérica para UME na forma de disco. com a andlise por regressdo nao-lincar
quc indica uma coincidéncia cnire os dados experimentais ¢ a curva tedrica
para nuclcagao progressiva. A dependéncia de AN com o potencial de salo
foi analisada cm termos da Teoria Atomistica da Elctrocristalizagdo ¢ os
resultados sugerem a presenga de um tinico dlomo no nicleo critico.

Palavras-chave: teoria atomistica, eletrocristalizacdoe, cobre

INTRODUCAQ .

Os sclenctos de cohre eletradepositados 18m apresentado acentuado interesse devide
ao scu uso em cclulas fotovoitaicas. hem como por serem intermedidrios na sintese de
disclenctos de cobre-indio. Esses compdsitos podem formar muilas fasces. sendo gue
naturcza do produto formado varia com o potencial aplicado ¢ outras pardmetros 1ais come .
composigio do hanho ¢ a temperatura’?,

O cstude dos cstdgios iniciais do proccsso de  cletrodeposicao.. tanto poe
cletrocristalizagdo quanto por deposicdo em subtensioe, ¢ importante para a investigagao da
formagdo dc camadas bem ordenadas. necessdrias para a maioria das aplicagfes destos
recobrimentos. bem como o estudo dos clementos de forma individual.

Nas dltimas décadas. os ultramicrocletrodos (UML) m-se tornado uma alicrnalive
no estudo da nuckagdo ¢ crescimento de metais ¢ ligas®. Esses cletrodos sdo caracicrizados
por. possuirem pelo menos uma das dimensdes na ordem. de micrometros. Devido ao «u
tamanho. permitcm a formagdo de um nimero reduzido de ndclcos. minimizando 4
imerferéncia de nicleos vizinhos. )
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