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SENSORES VOLTAMETRICOS MODIFICADOS PARA A 
DETERMINA00 DE NIETAIS EM AMOSTRAS AMBIENTAIS 

Christopher M.A. Brett!  e Denise A. Fungaro/ 
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Um k ersnaria. 	1)35118-t/60 Sao Paulo - SP. Ilrasil 

brett O'ci.uc.nt  

A utilizac;lo de electrodos de !lime tint, de merctirio modilicados com Nation 
para a analise de traços de metals amostras ambientais por analise em 

Iluxo descontinuo conjuntamente com voltametria de reciissolue.ao amidica foi 
estudada. () metodo de resposta ripida. o envenenamento do elt5ctrodo 
minimindo e os resultados ohlidos •;it promis,sores para a analise de 

elluentes. 

Palavras-chave: eléctrodos modificados cum polimeros, andlise de fracos de metais 

INTRODUÇÃO 

modifica0o da superficie de eiectrodos corn polimeros para os proleaer tornon - i ■.• 

importante para mill/at:110 de sensores voltametricos. Esta modificac5o restringe o acesso 

interferentes a superficie do eletrodo. baseando-se 	exclusdo por tamanho e/ou carga. Como 

exempt°. o Nation. um polimero pertluorsulfonado 	troca catitinica apresenta a tendimcia 

de repelir especies anitinicas enquanto permite a passagem de cati6es para a superficie do 

clectrodo [1 l. 
0 ohjectivo deste trabalho foi investiaar os electmdos de Clime lino de merctirio 

revestidos com Nation para a antilise de catiCles de metais pesados em.amostras ambientais 

por voltametria de redissolueRo amidica de onda quadrada (SWASV). A teenica de amilise por 
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injecção em fluxo descontínuo (RIA) 131. em que amostras de < it)t) pI da solução-analito são  

injectadas perpendicularmente à superfície dc um eléctrodo detector imerso cm solução de  

eletrólito, foi utilizada. limhora os pmhkmas de envenenamento do eléctrodo sejam reduzidos  

devido ao pouco tempo de contado entre a amostra e o eléctrodo. para matrizes muito  
complexas d necessário reduzir a contaminação ainda mais cobrindo com um filme polimérico  

141.  
kk16clmilos dc filme fino de mercúrio (MTFE) foram  lìtrmados entre o eléctrodo-

substrato c o revestimento. os cic=ctrodos-substrato sendo de carbono vítreo nu de uma rede dc  

microcléctrodos RAM ('Random Array of Microdisks"). Antes de analisar amostras reais. o  

sisierna foi testado para a discriminação contra surfaciantes-modelo.  

EXPI•:RIMi:NTAI.  
Usou-se uma célula para RIA construída de perspex com eléctrodo de disco dc  

carbono vítreo de diametro 5 mm. ou um eléctrodo RAM (CSiRO. Melbou rne. Austrália) de  

libras dc carbono. como ckdctrodo de trabalho. ume rede de platina como eléctrodo auxiliar e  
um elécirodo dc calomclano saturado (ECS) como referencia. As injecções de amostras foram  

feitas utilizando uma micropipeta eletrlínica motorizada programável (EI)I' l'lus 100 ED-10 0 .  
Rainin Instrument Co. inc).  

As expericncias RiA - SWASV foram realizadas com um analisador voitamdtrico  
controlado por computador CV-50W (Rioanalytical Systems) e foram conduzidas com os  
seguintes parametros da onda quadrada: frequcncia de 100 Hz. incremento de potencial dc 2  

mV e amplitude da onda quadrada de 25 mV. Os metais foram depositados ao potencial de -
1.3 V vs ECS com um tempo de deposição de 3t) s. continuando a prr-concentração depois  do 
fim da injecção. Electrólitos foram KNO, (1.1 M / HNO, 5 mM e tampão acetato O.I M (pH  
4.6).  

O procedimento para a preparação do eléctrodo de (lime tino de mercúrio modilicado  

com  Nation  (NCMTl1:) foi semelhante ao anteriormente descrito 141.  

RESULTADOS E DISCUSSÃO  
As experiencias foram feitas com o MTI:E. NCMTI F. e RAM - NCMTi -1:.  

Voltamogramas para o último encontram-se na 1'ig.I.  
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Fig.t. Voltamogramas 8IA-SWASV de (a) Zn2- , Cd2  , Pb2-  e (b) Cu2' 1 01 M em KNO3 0,10M / HNO3 
5mM. 5001 de  injecção da mistura, Ed..=-1,3 V vs ECS; 430.30 s. 
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As curvas de calihração para Ph c Cd são lineares atd 100 nM; resultados típicos 

constam da Tabela I. Os limites de detecção são de -5 nM. 

Tabela 1. Resultados da regressão linear das determinações de chumbo e cádmio por BIA-ASV usando 
MTFE, NCMTFE e RAM-NCMTFE 

Eletrodo Declive (nA nM"') Intercepção (pA) Coeficiente de correlação 
MTFE Pb 41.0 0.43 0,995 (z5) 

Cd 30,0 0.50 0,995 (n=5) 
NCMTFE Pb 55 0.21 0.999 (n=5) 

Cd 7.5 0,09 0,999 (r7) 
RAM- Pb 0,9 0.01 0,999 (r=5) 

-NCMTFE Cd 0.2 0.06 0.995 (r. 6) 

Os limites de detecção diminuiram por um factor de pelo menos 1.5 com o uso dos 
ckctrodos RAM c a sensibilidade como urna função da área do eléctrodo normalizada foi ?6 

veies maior quando comparada com macrocidctrodos. O NCMTIli e RAM-NCMTFE 

optimizados neste trabalho mostraram uma discriminação muita boa contra surfactantes 

(detergentes. polielectrólitos e proteínas). 

A aplicação analítica dos eletrodos modificados em conjunto com BIA-ASV foi 
investigada. para a determinação de traços de metais em águas. As amostras dc água 
aprescntavaro baixos teores de substâncias surfactantes e presença de matdtia húmica. Optou-
: ;elo uso do NCMTIÜ, porque apresenta uma protecção eficiente contra a matéria húmica. 
\.: amostras eram de água de um riacho de uma lona indus tr ial (AI) e de águas de rio (A2). A 

1 - '2. 2 mostra um exemplo da determinação dos metais cm amostras ambientais conforme 
_Hectadas e após acidificadas a pH<2 com 

, 2 :cncentrações de metais am amostras ae águas 	 ;,pH>8) a após digestão em 
HNO, .48h. pH t.3) determinados z'or 3lA-4,1A 	:am NCMTFE. 

\ amostra de água Al  da zona industrial apresentou um alto teor de in e Ph po 

0.1l.ir-:e dc uma área com indústrias de revestimento metálico. As amostras de água de ri 

\_. apresentaram os teores de metais abaixo do limite máximo permitido para a vid 
+zu,ftica .segundo a U.S.  Environmental Protection Agency (EPA - 1993) 151. Os complex(' 

Cu --  formados são inertes e por isso. as espécies de Cu' -  lábeis só foram detectadas após 

''2cn io ácida das amostras de água por aR horas. Os resultados mostraram claramente 
`anta,ens da tccniea BIA-SWASV utilizando-se um eléctrodo modificado para a análise 

71c1is de metais em águas naturais. 
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ESTUDO DA ELETROCRISTALIZAÇÃO DE COBRE SOBRE 
ULTRAMICROELETRODOS DE PLATINA 
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RESUMO 

A eletrocristalização de cobre foi estudada sobre UME de l't a 25cC. Para 
analisar os transientes de corrente obtidos utilizou-se um model() 
desenvolvido em nossos laboratórios. que leva em consideração .difusão 
esferica para LIME na forma de disco. com  a analise por regressão não-linear 
que indica uma coincidência entre dados experimentais c a eurva teõrica 

para nucleação progressiva. A dcpendência de AN_ com o potencial de salt() 
foi analisada cm termos da Teoria Atomistica tia Eletrocristalização c os 
resultados sugerem a presença de um tinico átomo no nticle° criiico. 

Palarras-chave: teoria atornistica, eletrocristalizactio. cobre 

I NTR ODUÇÃO 

Os selcnetos de cobre eletrodepositados tent apresentado acentuado interesse &vide 
ao seu uso em celulas fotovoltaicas. hem corn° por screm intermedidrios na sintesc 

diselcnetos de cohre-indio. Esses compósitos podem formar muitas lases. send() que 
natureza do pmduto formado varia com o potencial aplicado e outros parâmetros tais coin() ,i 
composição 	hanho e a temperatura". 

0 estudo dos estágios iniciais do pmce.sso de eletmdeposição_. tanto por 
cletrocristalização quanto por deposição em subtensào. importante para a investigacão 6;) 
formação de camadas bem ordenadas. necessárias para a maioria das aplicações desks 
recobrimentos. hem como o cstudo dos elementos de forma individual. 

Na.s tiltima.s cl(5.cadas. os ultramicrocletrodos (UME) têm-se tomado uma alternativa 
no estu.do da nucleação c crescimento dc metals e ligas3. Esses eletrodos caracterizado 
por. possuírem peto menos uma das dimen.sões na ordem. de micrametros. Devido ao sett 
tamanho. permitem a formação de um ntimero reduzido dc nticleos. minimizando 
interferência de micle,os vizinhos. 
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