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Nesse texto serdo introduzidos os principais métodos voltamétricos de
andlise, abordando-se desde seus aspectos bésicos até aplica¢des em andlise

de tragos. Serio apresentadas as técnicas voltamétricas (polarogrificas)
de corrente continua (DC, do inglés direct current), corrente continua
amostrada (DC sampled), pulso normal (NP, do inglés normal pulse),
pulso diferencial (differential pulse) e onda quadrada. Na utiliza¢io
da voltametria em andlise de tragos serdo discutidos os métodos de
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Efeitos da matriz
Validagio de métodos

voltametria de redissolugio anddica/catédica e de voltametria adsortiva
por redissolugdo. Também serdo tratados aspectos relacionados ao efeito
da matriz e valida¢do de métodos.
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Introducao

A voltametria é uma técnica eletroquimica onde as
informagtes qualitativas e quantitativas de uma espécie
quimica sio obtidas a partir do registro de curvas corrente-
potencial, feitas durante a eletrélise dessa espécie em
uma cela eletroquimica constituida de pelo menos dois
eletrodos, sendo um deles um microeletrodo (o eletrodo de
trabalho) e 0 outro um eletrodo de superficie relativamente
grande (usualmente um eletrodo de referéncia). O
potencial ¢é aplicado entre os dois eletrodos em forma de
varredura, isto é, variando-o a uma velocidade constante
em fungdo do tempo. O potencial e a corrente resultante
sdo registrados simultaneamente. A curva corrente vs.
potencial obtida é chamada de voltamograma.

Como a drea dos dois eletrodos é diferente, o microeletrodo
se polarizard, isto ¢, assumird o potencial aplicado a ele.
O eletrodo de referéncia, por possuir uma drea grande,

nio se polarizard, mantendo o seu potencial constante.
O microeletrodo é comumente feito de um material
inerte, como ouro, platina, carbono, mercirio. Quando o
microeletrodo é constituido de um eletrodo gotejante de
mercurio, a técnica é chamada de polarografia.

Os primeiros estudos voltamétricos foram feitos por
Heyrovsky e Kuceras em 1922 usando um eletrodo
gotejante de mercirio como eletrodo de trabalho e como
eletrodo de referéncia um eletrodo de calomelano saturado.
Portanto, a primeira técnica voltamétrica desenvolvida
foi a polarografia. A curva corrente vs. voltagem obtida
nesse caso ¢ chamada de polarograma. A figura a seguir
mostra um polarograma tipico obtido para uma solugio

de Cd(II) em HC1 1 mol L.

Para um melhor entendimento, o polarograma mostrado
na Figura 1 pode ser dividido em cinco partes:
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Figura 1. Polarogramas de corrente continua (DC - do inglés, direct
current) tipicos: (A) Polarograma de uma solugio 0,5x10° mol L' de
Cd* em HC11,0 mol L. (B) Polarograma de uma solu¢io de HC11,0
mol L.

1. Regido onde o potencial é positivo (E > 0): surge
uma corrente anddica devido a oxida¢io do mercurio do
préprio eletrodo de trabalho:

Hg =Hg* + 2¢
portanto, nessa regido a polarografia nio pode ser usada.

2. Regido entre 0 Ve -0,5V (0 V < E < -0,5V): nessa
parte do polarograma observa-se apenas a chamada
corente residual, que é decorrente de redugdo/oxidagio de

impurezas presentes no eletrélito de suporte (HCI 1mol
LY.

3. Parte do polarograma onde E =-0,6 V: Neste potencial
ocorre um aumento brusco da corrente em fun¢io da
redugio do cadmio junto a superficie do eletrodo gotejante
de mercurio

Cd* + 2e + Hg = Cd(Hg)

4. Regiao de -0,7 V < E < -1V:  Nessa parte do
polarograma a corrente atinge um valor limite e por isso é
chamada de corrente limite e ¢ independente do potencial
aplicado. Nesse intervalo de potencial o Cd* é reduzido
tdo rapidamente quanto chega na superficie do eletrodo,
através de um processo de transporte por difusio de seus
ions do interior da solugdo até a superficie do eletrodo.
Como a solugdo ¢ mantida sem agitagdo, o transporte
de massa da espécie eletroativa (Cd*) ndo envolverd
convecgdo. Como asolugio também possuium eletrdlito de
suporte (HCI 1 mol L?), o transporte de massa da espécie
eletroativa ndo envolverd migragio, o que produziria uma

corrente de migracdo devido a movimentagio de espécies
carregadas sob efeito de um campo elétrico. Tendo HC1 1
mol L como eletrélito de suporte, a corrente de migragio
serd praticamente devido ao HCI. Assim, este transporte
do Cd?** do seio da solugdo junto a superficie do eletrodo
serd governado apenas por um processo difusional. Nessa
condi¢io, a corrente resultante é chamada de corrente de
difusdo. Como pode ser visto na Figura 1, essa corrente é
obtida pela diferenca entre a corrente residual e a corrente
limite, e ¢ representada por id .

A relagio entre a corrente de difusdo (que é uma corrente
do tipo faradaica, isto ¢, uma corrente produzida por uma
reagdo eletrddica) e a concentragdo da espécie eletroativa
em solugio é dada pela

i, = 607nD"?m?3teC @
equagio de Ilkovic:

onde:
i, = corrente de difusio (pA)
n = quantidade de matéria (antigamente conhecido
como “nimero de moles”) de elétrons por mol de
substancia
m = velocidade da vazdo de mercirio através do
capilar de vidro (mg/s)
t = tempo de gota (s)
C = concentragio em mmol L?

Além da difusio, como comentado acima, mais dois
processos de transferéncia de massa entre a soluc¢do e a
superficie do eletrodo podem ocorrer. Um desses processos
¢ a migracdo de particulas carregadas em um campo
elétrico. O outro é a convec¢do, um processo mecinico,
que ocorre devido & movimentagio da solugio (usando-
se um agitador magnético e uma barra magnética, por
exemplo). O processo de migra¢io em um campo elétrico é
minimizado pela adi¢do de um eletrélito inerte (eletrélito
de suporte) a solu¢io em uma concentragio pelo menos
100 vezes maior do que a substincia eletroativa (HCI 1
mol L7, neste caso). O processo de convecgio é eliminado
mantendo-se a solugdo em repouso, sem agitagdo. Assim,
apenas o processo de difusio serd responsivel pelo
transporte de massa, e a corrente medida, id, pode ser
efetivamente expressa como corrente de difusio.

5. Regiao do polarograma onde E < -1,0 V: A corrente
aumenta em func¢io do potencial devido a reducio de
H,O* (simplificadamente, H*) do eletrélito de suporte:

H++e—ﬁ1/2H2

Nessa regido a polarografia também ndo pode ser usada,
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pois a corrente devido ao eletrdlito de suporte (fons
H*, neste exemplo) sobrepor-se-d a corrente de difusio
produzida pela espécie eletroativa de interesse (analito).

O potencial no polarograma correspondente a meia
altura da onda polarogrifica (no ponto onde i = i/2),
cujo valor estd ao redor de -0,6 V conforme pode ser
visto no exemplo da Figura 1, ¢ chamado de potencial de
meia-onda, representado por E . O potencial de meia
onda ¢ caracteristico da substincia eletroativa e reflete
a facilidade de redugio ou oxidagdo da substincia em
um dado eletrélito. O valor de E, ), desse modo, serve
para identificar a espécie eletroativa, ou seja, para fazer
a andlise qualitativa de espécies presentes em uma dada
amostra.

Do ponto de vista de andlise quantitativa a informacio
importante do polarograma é o fornecimento do valor da
corrente de difusdo, id. A corrente de difusio é relacionada
a concentragio da substancia eletroativa pela equagio de
Ikovic, conforme discutido acima no item 4, equagio 1. A
equagdo 1 pode ser simplificada para:

i, =kC 2)

onde k envolve os termos (607nD"?m?*3t'?) da equagio
1, uma vez que eles permanecem constantes em um
dado eletrélito de suporte, para um mesmo capilar, uma
mesma temperatura, e uma mesma pressio de Hg sobre o
capilar. A equagio 2 ¢ chamada de equagio simplificada
de Ilkovic que, por ser mais conveniente do que a equagio
1, é preferencialmente usada para fins analiticos.

Quanto ao potencial de meia-onda, E, , trata-se de
um pardmetro oriundo da equagio de Nernst aplicada
a polarografia. Esta equagdo considera que a reagio
eletroquimica junto a superficie do eletrodo gotejante
de mercirio ¢ reversivel. De um modo geral, a reagio é
representada por:

Ox + ne- = Red

A equagio de Nernst para esta reagio no sentido da
redugio (onda polarogrifica catédica), a 250 C, adquire
a forma

E = E° + (0,0592n)log([Ox]./[Red].) 3)

onde :
E = potencial devido a relagio de concentragdes
na interface eletrodo/solu¢io das formas oxidada e
reduzida da espécie eletroativa ([Ox]./[Red]),

E° = potencial padrio do sistema de éxido redugio

constituido pelas formas oxidada e reduzida da
espécie eletroativa,

[Ox], = concentragdo da forma oxidada da espécie
eletroativa junto a interface eletrodo-solugio e

[Red], = concentra¢io da forma reduzida da espécie
eletroativa junto a interface eletrodo-solugio.

A partir desta consideragio inicial, e das consideracoes
sobre a relagdo entre as correntes e concentragdes das
formas oxidada e reduzida da espécie eletroativa, expressas
pela equagio de Ilkovic (equagio 2) tem-se:

i=K(Ox]-[Ox) (4

onde:

i = corrente da onda
polarogrifica,
[Ox] = concentragio da forma oxidada da espécie
eletroativa no seio da solugio e
K = constante da equagio de Ilkovic para a forma

oxidada da espécie eletroativa.

em qualquer ponto

No platd da onda polarogrifica, [Ox], a concentragio
da forma oxidada da espécie eletroativa na interface do
eletrodo, torna-se praticamente zero, pois toda particula
da espécie eletroativa que chegar junto a superficie
do eletrodo (governada por difusdo, como é o caso da
polarografia/voltametria) serd reduzida, e a corrente serd
igual a corrente de difusdo. A equagio (4) se torna:

i=K[Ox]=i, (5

onde i, é a corrente de difusio. Combinando-se as

equacdes (4) e (5) chega-se a:
[Ox], = (, - /K (6)

Se a forma reduzida [Red] da espécie eletroativa for soltvel
em dgua e esta forma ndo estiver presente originalmente
junto com a forma oxidada, ela se difundird da superficie
do eletrodo para o corpo da soluc¢ido, ou, no caso de
metais, ela poderd se difundir da superticie do eletrodo
para o interior da gota de mercirio, formando amélgama.
Assim, para qualquer valor de i

i=k[Red]  (7)

onde k ¢é a constante da equagio de Ilkovic para a
forma reduzida da espécie eletroativa. Aqui a corrente
i dependera apenas da concentragdo da forma reduzida
junto a superficie do eletrodo, uma vez que a concentragio
da forma reduzida originalmente presente ¢é igual a zero.
Substituindo-se na equagio (3), chega-se a:
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E = E° + (0,0592/n)log(k/K)+(0,0592/n)log[(i,-i)/i] (8)
ou

E = B + (0,0592/n)log[(i -)/i]  (9)
onde

EY = E® + (0,0592/n)log(K/k)  (10)

Quando a corrente i for igual 42 metade da corrente de
difusdo (i =1/2), o potencial serd igual ao potencial de
meia onda, E, , (Figura 1) e a equagio (9) se reduz a:

E=-E,, = E"+(0,0592/m)loglli,/2/i,/2] = E" (1)

Desta equagio pode-se ver que o potencial de meia onda,
E, ,, é constante e caracteristico para uma dada substancia
eletroativa que constitua um sistema de éxido-redugio
reversivel e que seu valor é independente da concentragio
da forma oxidada, [Ox], no corpo da solu¢io. Assim,
combinando-se as equagdes (9) e (11), chega-se a:

E=E,, +(0,0592/n)log[(i, - i)/i] (12)

Esta equagio é chamada de equagio da onda polarografica
e representa o potencial como uma funcio da corrente em
qualquer ponto da onda polarogrifica.

O potencial de meia onda ¢ caracteristico da substincia
eletroativa, ndo dependendo nem mesmo das
caracteristicas do eletrodo. Por isso ele ¢ util na andlise
qualitativa de amostras desconhecidas, podendo ser
usado na identificacdo de substincias presentes nessas
amostras.

Procedendo-se maneiraandloga paraum processo anédico,
teremos a seguinte equagio para uma onda anddica:

E=E , +(0,0592/n)logli/(i, - 1)] (13)

As células voltamétricas

As células eletroquimicas utilizadas em voltametria/
polarografia sdo, evidentemente, do tipo eletrolitica e
podem ter dois ou trés eletrodos. Heyrovsky utilizou uma
célula de dois eletrodos e durante muito tempo usou-se
apenas esse tipo de célula. Na célula de dois eletrodos
(Figura 2), conforme ji foi exposto na introdugio, tem-se

um eletrodo de trabalho, de superficie pequena, ou seja,
um microeletrodo. No caso da polarografia o eletrodo
de trabalho é um microeletrodo gotejante de mercurio.
O potencial ¢ aplicado no eletrodo de trabalho frente
a um eletrodo de referéncia, usualmente um eletrodo
de calomelano saturado, de drea superficial grande,
para que apenas o eletrodo de trabalho polarize. Essa
célula apresenta alguns inconvenientes, pois a corrente
resultante da varredura de potencial passa através do
eletrodo de referéncia. Isto obriga a usar-se um eletrodo
de calomelano de reservatério grande de KCI, devido
a reagdo que ocorrerdi no mesmo. Por exemplo: na
determinagdo polarogrifica de cobre, havera reducio de
Cu(II) no eletrodo de merctrio (eletrodo de trabalho), e,
conseqiientemente oxidacdo de Hg na outra meia célula
(calomelano saturado). Assim, na meia célula do eletrodo

de trabalho:
Cu* +2e = Cu°
Na meia célula do calomelano:

2 Hg’ = Hg,* + 2¢
Hg,* +2 ClI = Hg,Cl,

Contato do eletrodo de mercurio gotejante

Reservatério de Hg

Tampéo
_] agar

Eletrodo ji de Hg

Solugdo da amostra Eletrodo de calomelano saturado

Disco de vidro sinterizado j

(@

SISTEMA COM DOIS ELETRODOS

(b)

Figura 2. Célula polarografica de dois eletrodos. (a) Figura mostrando
coluna de merciirio, eletrodo gotejante de mercirio e eletrodo de
calomelano saturado em célula em formade H. (b) Esquema de célula
de dois eletrodos ligada ao polarégrafo.
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Ou seja, havera consumo de Hg® e CI, necessitando
usar-se eletrodos de referéncia grandes, para que eles
mantenham o potencial constante durante a aplicagdo de
potencial.

Devido a passagem de corrente através do eletrodo de
referéncia e reagdes que ocorrem no mesmo, isto afetard
as medidas em concentrages da ordem de 10 mol L~
!, pois essa corrente se aproximard do valor da corrente
de difusdo. Outra limita¢io é a resisténcia da célula.
Quando ela aumenta, como no caso de meio nio aquoso,
aumentard a corrente que passard através dos eletrodos
o que provocard distor¢des nos polarogramas, tornando
invidvel a utilizagio da técnica nessas condigoes.

Células de Trés Eletrodos

Para resolver essas limitagdes das células de dois eletrodos,
foi desenvolvida a célula de trés eletrodos (Figura 3a).
O terceiro eletrodo é chamado de eletrodo auxiliar,
podendo ser de platina, ouro, carbono vitreo, etc. Ele
foi introduzido na célula voltamétrica para assegurar o
sistema potenciostatico.

Nesta célula, os eletrodos sio conectados aum amplificador
operacional, pertencente ao circuito eletronico do
polarégrafo. O amplificador operacional atuard quando
for aplicada uma diferenca de potencial entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéncia, fazendo com que
a resisténcia do eletrodo de referéncia aumente e a do
eletrodo auxiliar diminua (Figura 3b). Assim a corrente
passard entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, evitando
que ocorram distdirbios (como eletrélise, por exemplo)
no eletrodo de referéncia. Com este recurso o eletrodo
de referéncia realizard o seu papel sem interferéncias,
que é o de manter o seu potencial constante durante
as medidas. Por isto pode-se usar além do eletrodo
de trabalho e do auxiliar, um eletrodo de referéncia de
dimensdes pequenas, o que facilita o uso de recipientes
polarograficos/voltamétricos de tamanho reduzido. De
um modo geral, a célula de trés eletrodos apresenta as
vantagens:

—_

¢ mais adequada para solugoes diluidas,

2. pode ser usada para solugdes de alta resisténcia
(solventes organicos, mistura dgua mais solvente
orginico) e

3. pode ser usada com eletrélitos de suporte mais

diluidos.

Eletrodo Gotejante de Mercurio

Quanto ao eletrodo gotejante de mercurio, pelo fato de ser
um eletrodo liquido, ele é constituido por um reservatério
de mercurio conectado a um tubo capilar de vidro com
comprimento variando entre 5 cm ¢ 20 cm. O mercrio,
forcado pela gravidade, passa através desse tubo com
cerca de 0,02 mm a 0,05 mm de didmetro interno,
formando um fluxo constante de gotas idénticas, cujos
didmetros podem variar de 0,2 mm a 1 mm.

Eletrodo de trabalho Eletrodo de referéncia

Entrada de N, \ \ (/ Eletrodo auxiliar

5

SISTEMA POTENCIOSTATICO COM TRES ELETRODOS

E. Aplic.

MWW

® Nao passa corrente pelo E. Ref. 1
® Ocontroledo E é feito no E. Trab. e E. Ref.
@® A corrente passa pelo E. Trab. e E.A.

Figura 3. Célula polarogrifica/voltamétrica de trés eletrodos. (a)
Representagio esquemitica mostrando os eletrodos no recipiente
polarogrifico (b) Esquema mostrando a célula conectada a um sistema
potenciostatico.

As gotas se formam em intervalos de tempo definidos,
entre 1 e 5 segundos, devido a pressdo constante exercida
pelo merctrio (Figura 2a). O capilar de vidro ¢é ligado
ao reservatorio por um tubo pléstico flexivel. O conjunto
capilar mais tubo pldstico mais reservatério é chamado
de coluna de mercurio. O tempo de duragio da gota é
controlado pela gravidade variando-se a altura dessa
coluna, o que é facilmente conseguido porque o tubo
plistico ¢é flexivel. Este tipo de meia-célula de mercurio
nasceu com a polarografia e é principalmente utilizado
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nos instrumentos de células com dois eletrodos (Figura

2a).

Nos polarégrafos modernos nio se usa a gravidade
(variagdo da altura da coluna de mercirio) para controlar
o gotejamento do mercirio. O capilar é quase que
conectado diretamente ao reservatério de mercirio.
Aqui, o que poderia ser entendido como coluna de
mercurio ¢é algo de altura pequena e fixa, ou seja, ndo hd
possibilidade de variar essa altura, como no caso acima,
e se fosse possivel, ndo seria eferente para controlar o
tempo de gotejamento. O gotejamento do mercurio passa
aser controlado por dispositivos eletromecinicos, devido
aos recursos instrumentais incorporados nos aparelhos
modernos. Uma vilvula solenéide abre e fecha o duto
do mercurio, sincronizada a um dispositivo (chamado
de martelo) que golpeia o capilar, derrubando a gota.
Isto permite ao usudrio controlar o tempo de duragio
e o tamanho da gota selecionando-os no painel do
instrumento em uso. Escolhe-se entdo um tamanho e
um tempo pré-determinado para a duragio da gota de
mercurio, a vilvula solendide abre e fecha rapidamente
apds a gota atingir o tamanho escolhido, o martelo ¢é
acionado a seguir no tempo pré-determinado golpeando
o capilar e derrubando a gota. Logo em seguida uma
nova gota é formada, repetindo-se o ciclo sucessivamente
até ao final da varredura de potencial. Todo o conjunto
de operagdes, envolvendo formagio da gota, tempo
de dura¢io da gota, varredura de potencial, medida da
corrente e registro do polarograma/voltamograma ¢é feito
de maneira sincronizada e automitica, em razio dos
recursos eletronicos presentes nos polarégrafos. Este tipo
de meia-célula de mercirio praticamente é o preferido
para ser usado em sistemas de células de trés eletrodos.
Outros aspectos envolvendo eletrodos de mercirio serdo
discutidos em tépicos préximos.

O Miximo Polarogrifico

O miximo polarogrifico é um fendémeno que ocorre
durante o registro do polarograma devido a turbuléncias
envolvendo a gota de merctrio e a camada de difusdo
adjacente a ela. No inicio do platé da onda polarogrifica
a corrente de difusdo fica maior do que deveria, voltando
ap6s mais alguns milivolts de varredura ao nivel normal,
governada pelo processo de difusdo. Esse mdximo interfere
na andlise polarogrifica pela distor¢io da forma da onda,
o que dificulta a determinagdo de sua altura (corrente de
difusdo, i ). Na maior parte das vezes ele tem uma forma
aguda, como mostrado na Figura 4, e é chamado de
maximo de primeira ordem.

In(lll)+3e =In(Hg)

T I I
-0.85 -0.65 -0.45

Evs Ag/AgCl

Figura 4. Polarograma DC de uma solugio de In(III) mostrando um
maximo polarogrifico de primeira ordem.

Geralmente esse médximo ¢ explicado em termos de uma
nio uniformidade do campo elétrico devido a geometria
da gota de mercirio, ou seja, a densidade de corrente seria
desigualmente distribuida na gota. Ela seria maior na
parte da gota que estd presa ao capilar do que no fundo da
gota. Isto faria com que a camada deslizasse na superficie
da gota de mercirio aumentando momentaneamente
a quantidade de particulas que reagiriam no eletrodo
e conseqlientemente a corrente medida nessa parte do
polarograma. Apés essa quantidade de particulas extras
reagirem, ela se reduziria 4 quantidade governada pela
difusdo e a corrente se normalizaria.

A maneira de evitar a formagio de médximos na pratica
¢ utilizar os chamados supressores de maximo, que
sio substdncias tenso-ativas. As moléculas dessas
substincias sdo adsorvidas junto a superficie da gota de
mercurio formando um filme protetor, o que impediria
o deslizamento da camada de difusdo. O supressor mais
comum ¢ a gelatina, que ¢é utilizada a uma concentragio
de 103 a 10 % (m/V). Outros supressores comuns sio
o vermelho de metila e o triton X-100, sempre usados em
baixas concentragdes para nio isolarem a superficie do
eletrodo devido a espessura do filme de adsorgio.

Em alguns casos o miximo polarogrifico tem a
forma arredondada e ocorre em solugdes de eletrélitos
concentradas (a partir de 0,1 mol L7). Esse tipo de
miximo é chamado de maximo de segunda ordem e
também € evitado usando-se supressores de maximo como
no caso anterior. A causa para esse maximo ¢ atribuida
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a processos convectivos ocorrendo dentro da gota de
mercurio (movimenta¢io do mercurio dentro da propria
gota) mais que na solugio.

Fendmenos de adsor¢do também podem produzir méaximos
polarogrificos. Nesse caso o maximo é chamado méximo
de terceira ordem. Ele ocorre em razio da adsor¢io de
substincias que apresentam propriedades superfice-
ativas. Na regido do polarograma em cujo potencial a
adsor¢do ocorrer haverd um aumento da corrente de modo
semelhante aos casos anteriores.

Eletrodos de Trabalho

O eletrodo de trabalho mais importante usado em
voltametria ainda é o eletrodo de mercirio. Ele pode ser
usado tanto no modo gotejante quanto no modo estatico.
Nesse modo, a gota de mercirio, depois de formada,
permanece imével na ponta do capilar e o voltamograma
¢ registrado nessa tGnica gota. O eletrodo de mercirio
também pode ser usado na forma de filme de mercirio.
Neste caso, o filme ¢ depositado eletroquimicamente em
superficies solidas, como de platina e carbono vitreo. A
sua atuagio (do eletrodo de mercirio) é marcadamente na
regido catédica, em potenciais que podem variar de +0,3
V a-2,3 Vvs. o eletrodo de calomelano saturado (ECS),
dependendo do meio utilizado. Esta regido de potencial é
onde ocorrem as reagoes eletrédicas da maioria dos fons
metdlicos e de grande nimero de espécies orginicas, dai
a sua importincia. No modo gotejante ele é um eletrodo
de superficie renovével, evitando problemas, entre outros,
devido aos chamados envenenamentos superficiais.

Entre os eletrodos sélidos o de platina é um dos mais
importantes. Ele atua na regido de potencial de cerca
de +1,1V a -0,5 V vs. ECS, dependendo do eletrélito
de suporte utilizado. E 1til na regido anédica, onde o
eletrodo de mercirio nio atua. Outro eletrodo sélido ttil
na regido anédica é o de ouro, que pode ser utilizado em

intervalos de potencial de +1,5 a -0,8 V vs. ECS.

Muito usados na regido anddica sdo os eletrodos de
carbono, principalmente o de carbono vitreo, que atua
no intervalo de +1,5 V a -1,1 V vs. ECS, dependendo do
meio utilizado.

Embora diversos eletrodos sélidos possam ser usados
em parte da regido catédica, todos tém desempenho
inferior ao eletrodo de mercurio, devido principalmente
as suas propriedades envolvendo a renovagio superficial e
formagio de amélgamas com varios metais.

Mais recentemente tem tém sido desenvolvidos novos
tipos de eletrodos de trabalho para serem usados em
voltametria, tais como os eletrodos quimicamente
modificados e os ultra-microeletrodos. Embora em boa
parte ainda estejam em estigio de pesquisa, apresentam
um grande potencial para ampliar o campo de utiliza¢ao
da técnica voltamétrica.

Remocio do Oxigénio Dissolvido

Quando se trabalha na regido catédica, como é o caso
da polarografia, hd a necessidade da remogio do oxigénio
atmosférico dissolvido nas solugoes. Isto porque o O, é
eletroativo e produz duas ondas polarogrificas nessa
regiao, uma com potencial de meia onda, E, , ao redor
de -0,05 V vs. o eletrodo de calomelano saturado (ECS)
e aoutra com E _ ao redor de -1,0 Vvs. ECS. A primeira

12
onda catédica é devido as reagoes:

O,+2H' +2e = H,0, (meio dcido)

O, + 2H" + 2¢- = 2H,0 (meio alcalino ou neutro)

Tanto a formagio de dgua oxigenada na reducio do
oxigénio em meio dcido como a formagdo de dgua em
meio alcalino ou neutro ocorrerio no mesmo potencial

(E,,=-0,05Vvs. ECS).

A segunda onda catédica (E, , = -1,0 V vs. ECS) é devido

as reagoes:

O,+4H" + 2¢e = H,O, (meio dcido)
O, +2H,0 + 4¢- = 40OH (meio alcalino ou neutro)

Como consequéncia, na regido catédica quando se faz
uma medida polarogrifica ou voltamétrica na presenca
de O, a corrente de fundo serd alta, e vai mascarar a
corrente produzida pela espécie eletroativa. Por isso ¢é
necessirio remover o O, dissolvido na solugdo antes
das medidas serem feitas. Isto ¢ feito desaerando-se a
solugdo pela passagem de um gis inerte isento de O,.
O gas ¢ borbulhado na solu¢do durante alguns minutos,
remove o O,, e fica dissolvido em seu lugar. Mas como
¢ eletroquimicamente inerte nesse intervalo de potencial
(regido catddica considerada acima) ndo produzird
nenhuma corrente polarogrifica ou voltamétrica. Os
gases mais usados para esse fim sdo: N, Ar, Ne e He. O
Nitrogénio é o mais usado por ser mais barato e poder ser
facilmente obtido com pureza alta em relagdo a presenca
do oxigénio. Quando isto nao ocorre, podem ser usados
trascos lavadores de gis intercalados entre o cilindro de
N, e o recipiente polarogrifico, contendo redutores que
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removerio o O,, purificando assim o nitrogénio que serd
borbulhado na solugio a ser polarografada.

A Voltametria (Polarografia) Classica

Os principios discutidos até aqui constituem a atualmente
chamada voltametria/polarografia cldssica ou de corrente
continua. Do ponto de vista analitico esta técnica é
muito limitada para os dias atuais, pois nio consegue
determinar espécies com concentragdes abaixo de 10 a
10~ mol L. A atual andlise de tragos exige determinagio
de concentragdes da ordem de até 1072 mol L', ou mesmo
menor.

Uma das principais limitagées da polarografia/voltametria
classica em relagdo a sensibilidade é a chamada corrente
capacitiva, que é uma das principais componentes da
corrente de fundo, que constitui a corrente residual
mostrada nos polarogramas da Figura 1 e da Figura 5.

\j

t —

Figura 5. Variagio da corrente em fungio do tempo em voltametria
/polarografia. O valor da corrente faradaica (1) diminui mais
lentamente que o da corrente capacitiva (1), permitindo uma medida
discriminatéria entre elas.

Essa corrente surge devido a fenémenos relacionados
dupla camada elétrica. Quando um potencial ¢é aplicado a
um microeletrodo ele adquire uma carga tipo condensador,
devido ao carregamento e descarregamento da dupla
camada elétrica. Como em voltametria usa-se varredura
de potencial, a cada etapa de potencial aplicado o eletrodo
apresentard esse carregamento e descarregamento da dupla
camada, desenvolvendo uma corrente, que, por esta razéo,
¢ chamada de corrente capacitiva ou de condensador. A
outra componente da corrente de fundo ou residual é uma
corrente do tipo faradaica, que ocorre devido a impurezas
presentes no eletrdlito de suporte, em outros reagentes
utilizados e ao oxigénio dissolvido. Essa corrente pode ser
reduzida ou mesmo eliminada usando-se reagentes mais
puros e removendo-se o oxigénio pela passagem de um

gds inerte.

Assim, ficou claro que a principal componente da corrente
de fundo que limita a sensibilidade é a corrente capacitiva.
Entdo a pesquisa cientifica direcionou-se na busca de
procurar reduzir essa corrente para que a sensibilidade da
técnica pudesse ser melhorada. Portanto, a razio para o
baixo limite de detec¢do da polarografia cldssica é porque
a corrente faradaica, isto é, a corrente devido a reagdo no
eletrodo da substincia a ser determinada, fica da mesma
ordem ou menor do que a corrente capacitiva quando a
sua concentragio atinge valores da ordem de 10 a 10°
mol L', ndo sendo mais possivel distingui-la da corrente
de fundo. Desse modo, conseguindo-se discriminar essas
correntes, a sensibilidade da técnica pode ser melhorada.

Um primeiro resultado positivo foi obtido na prépria
polarografia/voltametria de corrente continua, ou, como
também ¢ chamada, polarografia/voltametria DC (do
inglés Direct Current), ou ainda, polarografia/voltametria
clssica. Este resultado foi obtido fazendo-se a medida
da corrente perto do final do tempo de vida da gota de
mercurio. Como foi verificado que a corrente capacitiva
cai mais rapidamente do que a faradaica em funcio do
tempo, fazendo-se a medida nos dltimos milisegundos da
duracido da gota, a corrente faradaica serd discriminada
da capacitiva (Figura 5). Esta forma de medir a corrente
constitui a polarografia DC (do inglés, Direct Current)
de corrente amostrada, ou, como é chamada na Europa,
polarografia DC Tast (de zasten, do alemio, que quer
dizer toque).

Para medir-se a corrente, conforme foi dito anteriormente
no tépico sobre o eletrodo gotejante de mercirio, ¢é
necessdrio sincronizar-se a os dispositivos envolvidos
na célula com os envolvidos no potenciostato. Assim,
escolhe-se um tempo pré-determinado para a duragio
da gota de mercurio, digamos, 1 segundo. A vilvula
solendide, comandada a partir do circuito eletronico do
polarégrafo, se abrird e a gota se formard rapidamente no
capilar, atingindo um tamanho também pré-estabelecido,
fechando-se entdo a vilvula. A gota permanecerd estdtica
durante 1 segundo e nos tGltimos 15 a 20 milisegundos de
duragdo a corrente serd amostrada, e ao final do tempo
escolhido o “martelo” golpeard o capilar derrubando a
gota, formando-se em seguida da mesma maneira uma
nova gota de mercirio, repetindo-se o ciclo de medida
e sucessivamente até ao final da varredura de potencial
escolhida.

A corrente amostrada serd registrada em fungio do
potencial aplicado e produzird um polarograma como o
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mostrado na Figura 6b. Conforme pode ser visto, nio ha
aqui os “dentes de serra” apresentados nos polarogramas
da Figura 1 e da Figura 6a , mas uma linha registrada em
“saltos” ou “degraus” . Entretanto, a forma desse novo
polarograma ¢ a mesma dos polarogramas das figura 1
e 6a, ou seja, em forma de onda. Os saltos ou degraus
verificados para o registro da corrente (em um registrador
analdgico) se deve a conveniéncia de utilizar-se a rampa de
potencial aplicado em etapas, ou seja, sincronizando-se a
velocidade de varredura com o tempo de duragio da gota.
Por exemplo, usando-se uma velocidade de varredura de
10 mV/s e um tempo de gota de 1 segundo, avanga-se
o potencial de 10 mV a cada segundo, realizando-se as
medidas a cada etapa e nio de uma maneira continua
como no caso da DC cléssica.

Entretanto, as melhorias obtidas nio trouxeram de fato
beneticios significativos a técnica voltamétrica em termos
de sensibilidade. Rigorosamente falando, consegue-
se apenas trabalhar-se com conforto em concentragdes
da ordem de 10* a 10° mol L e melhorar um pouco
a resolucdo, ou seja, a diferenca de potenciais de meia
onda entre duas substincias adjacentes pode ser um
pouco menor que na polarografia DC classica para que
possam ser determinadas simultaneamente, uma vez que
os polarogramas ficam melhor definidos sem “os dentes
de serra” da DC cléssica.

(a) (b)

02 0.1 0 0.2 0.1 0

E E

Figura 6. Comparagio de um polarograma obtido com a técnica de
polarografia DC classica (a) e polarografia DC amostrada (b).

A Voltametria (Polarografia) de
Pulso Diferencial

Uma  melhoria  instrumental  considerdvel na

discriminag¢do da corrente faradaica da capacitiva viria a
ser conquistada com o desenvolvimento das técnicas de
pulso, principalmente a de pulso diferencial. Neste caso
a instrumentacio foi desenvolvida de tal modo que as
medidas de corrente e aplicagdes de potencial e pulsos de
potencial sejam realizados em intervalos de tempo muito
pequenos.

Na polarografia de pulso diferencial a programagio
de potencial é feita aplicando-se um pulso de potencial
superposto em uma rampa de potencial linearmente
crescente em instrumentos analégicos (uma rampa DC) e
cada etapa de aplicagio do pulso ¢é definida pela varredura
de potencial e tempo de gota utilizados. O pulso aplicado
¢ de pequena amplitude (10 a 100 mV) e é imposto
durante 50 a 60 ms perto do final da vida da gota, quando
o crescimento da gota de mercirio ja cessou Figura 7a. A
corrente ¢ amostrada em dois intervalos de tempo de cerca
de 15 ms cada um; o primeiro intervalo imediatamente
antes da aplicagdo do pulso (S,) e o segundo préximo
do final do tempo de vida da gota (S,). O valor final da

corrente ¢ a diferenca entre esses dois valores medidos.

150 ms|

Potencial
Potencial

Sy
Sz
S

S, |

(b)

Figura 7. Representagio esquemitica da aplicagio de potencial
em fungio do tempo em polarografia de pulso diferencial. (a), Em
instrumentos analdgicos; (b), Em instrumentos digitais. A corrente é
amostradaem S, e S, e a diferenga entre elas é que é registrada: I=1

st
Dessa maneira, a corrente capacitiva é compensada, pois
os seus valores nos dois pontos onde a corrente ¢ amostrada
sdo muito préximos. Os valores das duas correntes estio
separados de dois valores de potenciais por cerca de 50 a
100 mV (que na verdade é o valor da amplitude do pulso
superposto). Na Figura 7b mostra-se a programacio de
potencial referente a uma instrumentacio digital, onde
os pulsos de potencial sio superpostos em uma rampa
de potencial em forma de degraus diferentemente de
uma rampa de potencial linearmente crescente, como no
caso de instrumenta¢do analégica, mas a amostragem
de corrente segue o mesmo esquema da instrumentagio
analégica. A diferenga de correntes amostradas em (S,)
e em (S,) serd maior ao redor do potencial de meia onda,
onde uma pequena variagio de potencial produzird uma
grande variagdo de corrente. A diferenca dessas correntes
aumentard até atingir um valor médximo préximo do
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valor de potencial correspondente ao potencial de meia
onda(E, ) da polarografia clissica. Apés este ponto a
diferenca dos valores de corrente diminuird, voltando
ao valor da corrente de fundo e o polarograma terd uma
forma de pico conforme pode ser visto na Figura 8.

Na Figura 8a, os picos de pulso diferencial registrados
sdo oriundos de aparelhagem analégica e o pico da Figura
8b ¢ de aparelhagem digital. Conforme estd mostrado na
Figura 8b, o potencial correspondente ao ponto maximo
do pico ¢ chamado de potencial de pico, E , ¢ serve para
identificar a espécie eletroativa, como no caso do E,, da
polarografia DC. O valor da corrente correspondente
a0 E ¢ chamado de corrente de pico, I, que como no
caso da corrente de difusao, I, da polarografia classica,
¢ proporcional a concentragio da espécie eletroativa,
permitindo a sua determinagdo quantitativa. Para
medir a altura do pico ¢ determinar I traca-se uma reta
tangenciando a base do pico (Figura 8b).

(@)

DP —

DC

E —

Figura 8. Polarogramas de pulso diferencial. (a): Comparagio entre
polarogramas DC e de pulso diferencial para espécies auma mesma
concentragio. As concentragdes usadas estao préximas ao limite
de detecgio para a polarografia DC. (b): Polarograma de pulso
diferencial registrado em aparelhagem digital.

A seguir mede-se a altura a partir do ponto maximo do
pico até a reta tangente a base, perpendicularmente ao
eixo x e paralelamente ao eixo y. Essa altura, medida em
unidades de corrente é Ip, conforme estd mostrado na

figura 8b.

Em razdo da corrente capacitiva ser compensada ao
registrar-se as diferencas de corrente, a sensibilidade
da técnica de pulso diferencial (DP) ultrapassa
significativamente a da polarografia classica ou DC,
atingindo-se limites de detec¢do da ordem de 107 a 10°®
mol L. No polarograma da Figura 8a, as duas técnicas
podem ser visualizadas em termos da sensibilidade. As
duas espécies eletroativas apresentam polarogramas DC a
concentragdes proximas ao limite de detecgdo e a técnica
de pulso diferencial mostra os polarogramas nessas
mesmas condi¢bes. Pode ser claramente visto na figura
as vantagens da polarografia de pulso diferencial frente a

DC, quanto a sensibilidade.

A resolugio da técnica também é melhorada. Na
polarografia DC para determinar-se duas substincias
eletroativas simultaneamente elas precisam apresentar
uma diferenca de potenciais de meia onda de pelo menos
200 mV. Ja na polarografia de pulso diferencial uma
diferenca entre os potenciais de pico (Ep) de apenas
50 a 100 mV poderd ser suficiente para a determinagio
simultinea.

A escolha de parimetros na polarografia de pulso
diferencial

Antes de realizar-se uma andlise a escolha de determinados
parimetros precisa ser feita. Um deles, na técnica de pulso
diferencial, é o valor da amplitude do pulso a ser usado.
Geralmente escolhe-se um valor entre 10 ¢ 100 mV.
Valores tipicos sdo de 25 mV para sistemas com um elétron
e 50 mV para sistemas com dois elétrons. A amplitude de
pulso afeta a corrente de pico, conforme pode ser visto
na equagio desenvolvida por Parry e Osteryoung, para
um processo termodinamicamente totalmente reversivel
e controlado por difusio:

I = [(?’F?AC)/4RT]xD/(nt)]*AE (14)

onde I ¢ a corrente de pico, AE ¢ a amplitude de pulso,
A ¢é a drea do eletrodo, C ¢ a concentragio da espécie
eletroativa, F o faraday, D o coeficiente de difusio, n
o nimero de elétrons, m é o nimero pi, 3,1416..,, t, o
tempo de duragio do pulso, R a constante dos gasese T a
temperatura absoluta.

Desta equagao pode ser claramente visto que I ¢
proporcional 4 concentragio da espécie eletroativa
e também a amplitude do pulso. Aumentando-se a
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amplitude do pulso aumenta-se o valor da corrente, sendo
entio maior a sensibilidade. Entretanto, um aumento
da amplitude provoca um aumento na largura do pico,
reduzindo a resolugio. Dois picos adjacentes nio podem
ser resolvidos a0 menos que a amplitude do pulso seja bem
menor do que a separagio entre os dois potenciais de pico.
A escolha da amplitude deve ser um compromisso entre o
aumento da sensibilidade e a perda de resolucio. Dai usar-
se, de um modo geral os valores tipicos mencionados de 25
mV para sistemas com um elétron e 50 mV para sistemas
com dois elétrons, como ja mencionado anteriormente.
Para cada valor de amplitude de pulso sera registrado um
polarograma. O que apresentar um pico melhor definido e
com maior valor de I , indicard a amplitude a ser escolhida.
Quando a determinagio de mais de uma espécie estiver
envolvida, serd considerada a amplitude que fornecer um
compromisso entre a maior corrente de pico obtida (que
permite maior sensibilidade) e a melhor separagio entre
eles (o que permite uma resolugio maior).

Outro parametro importante a ser escolhido é a velocidade
de varredura. No caso do pulso diferencial o valor maximo
que pode ser usado ¢ de 10 mV s. O valor tipico é de 5
mV s™. Se forem usadas velocidades de varreduras maiores
que 10 mV s as etapas de potencial serdo muito longas e
elas até mesmo poderdo “pular” o pico, dependendo dessa
velocidade. Nesses casos, haveria, portanto uma perda
de resolugio, de modo que ou nio haverd registros de
corrente em pontos importantes dos picos voltamétricos/
polarogrificos (o que afetard as suas formas e defini¢oes)
ou, até mesmo, esses picos poderdo nio ser registrados.

Os picos polarograficos nesta técnica fornecem uma
informagdo qualitativa, que é o valor do potencial de
pico, EP, e uma informagio quantitativa, que € a corrente
de pico, 1. Para construir-se uma curva de calibragio
normalmente colocam-se os valores das correntes de
pico contra as concentracdes da espécie eletroativa
correspondentes a eles. Mas pode-se também usar a drea
sob o pico versus a concentra¢io. Este caso dd melhores
resultados quando ocorrem fenémenos de adsor¢do, por
exemplo, alterando a forma do pico de uma medida para
outra. A altura muda, mas a drea permanece constante.
Nio hd uma regra definida para a escolha, de modo
que ambas podem ser testadas para verificar-se qual
delas é a mais adequada, embora no caso de picos com
certa sobreposi¢cdo a medida da corrente de pico (Ip) dé
melhores resultados (Figura 9).

A relagdo entre a corrente de pico (altura ou drea) e a
concentra¢io da espécie eletroativa é obtida pelo uso da
equagdo de Parry e Osteryoung (equagiol4) simplificada
de maneira andloga a equagio de Ilkovic. Mantendo-se

AT

Figura 9. Polarogramas de pulso diferencial com sobreposi¢io.
Aslinhas tracejadas indicam a maneira correta de “completar” o
polarograma paraler as correntes de pico em termos de altura maxima.

todos os pardmetros constantes da equagio (14), ela se
torna:

I =KC (15

onde:
I = corrente de pico.
= constante englobando todos os termos da equagio
(14) mantidos constante durante as medidas (exceto
C, naturalmente).
C = concentragio da espécie eletroativa.

Voltametria de Onda Quadrada

A polarografia/voltametria de pulso diferencial ainda é a
técnicamaisusadapresentementeparafinsanaliticos,devido
as vantagens apresentadas em relagdo a detectabilidade e
a resolugdo frente as técnicas de corrente continua. Mas,
ao lado dela, uma técnica muito conveniente do ponto
de vista analitico que tem sido incorporada em diversos
instrumentos comerciais € a voltametria de onda quadrada
de varredura rdpida. Ainda que a voltametria de onda
quadrada tenha surgido em 1957 devido aos estudos de
Baker, a utilizagdo da técnica era limitada pela tecnologia
eletronica. Com os progressos da tecnologia analdgica
e digital, ela passou a ser incorporada nos polarégrafo
a partir dos anos 80, principalmente, na sua forma de
varredura rapida. Nessa forma ela é também chamada de
voltametria de onda quadrada de Osteryoung, atribuida
ao nome do pesquisador americano que a desenvolveu.

Esta técnica pode ser usada para realizar-se experimentos
de um modo bem mais riapido do que usando-se a técnica
de pulso diferencial, com sensibilidade semelhante ou um
pouco melhor, pois aqui também ocorrem compensagdes
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da corrente capacitiva. Um experimento tipico que requer
cerca de trés minutos para ser feito pela polarografia
de pulso diferencial pode ser feito em segundos pela
voltametria de onda quadrada.

A programagio de potencial usada na voltametria de
onda quadrada pode ser vista na Figura 10. Uma onda
quadrada simétrica (Figura 10b) é superposta sobre uma
rampa de potencial em forma de degraus (Figura 10a) de
tal forma que o pulso direto da onda quadrada coincida
com o inicio do degrau da rampa (Figura 10c). O pulso
reverso da onda quadrada por sua vez coincide com a
metade da etapa da rampa em degraus. Os parimetros
tempo e potencial aplicado sdo mostrados na Figura 11,
onde 7 é o tempo de um ciclo de onda quadrada e também
de um ciclo da rampa em degraus. A freqiiéncia da onda
quadrada em Hz é 1/1. E_ ¢ a amplitude do pulso de
onda quadrada em mV, onde 2xE_ ¢ a amplitude pico a
pico (amplitude do pico direto ao reverso).

t

—_—

Figura10. Seqiiéncia potencial vs. tempo ( E vs. t) usada em
voltametria de onda quadrada.

E, .. ¢ o potencial da etapa da rampa de potencial em
degraus. A velocidade de varredura v para um experimento
de voltametria de onda quadrada pode ser calculada pela

equagao:
v=mV/s = (Estep /mV)/(x/s)  (16)

Por exemplo, se for usado um potencial de etapa (E )
de 2 mV e 1t de 0,01 s (correspondente a freqiiéncia de
100 Hz) a velocidade de varredura serd de 200 mV/s,
que ¢ consideravelmente maior que a de 1 até 10 mV/s da
técnica de pulso diferencial.

A medida de corrente na voltametria de onda quadrada

Figura 11 — Parametros tempo e potencial aplicado em voltametria
de onda quadrada, onde: T = tempo de um ciclo de onda quadrada;
1/1 = freqiiéncia da onda quadrada em Hz; E_, = amplitude de pulso
daonda quadradaem mV; Empa = potencial em mV da etapa de rampa
de potencial em degraus e 2E_ éaamplitude de pico a pico da onda
quadradaem mV.

¢ feita amostrando-se a mesma duas vezes durante cada
ciclo da onda quadrada, uma vez no final do pulso direto
e a outra no final do pulso reverso. A técnica discrimina a
corrente capacitiva em razio de sua diminui¢ao mais ripida
do que a corrente faradaica, e fazendo-se a amostragem da
corrente perto do final daduragio do pulso, como no casoda
técnica de pulso diferencial. A diferenga da corrente entre
a duas amostragens ¢é registrada em fungio do potencial
da rampa em degraus. De modo semelhante & técnica de
pulso diferencial, a voltametria de onda quadrada produz
picos para processos faradaicos, cuja altura é proporcional
a concentragio da espécie eletroativa.

Devido as rapidas velocidades de varredura usadas na
onda quadrada, um voltamograma inteiro é registrado em
uma Unica gota de mercurio. Os primeiros experimentos
em onda quadrada eram limitados pelo eletrodo gotejante
de mercirio (EGM). Neste eletrodo o mercurio flui
constantemente mudando a sua drea superficial na medida
em que a gota é formada. A mudanca da drea superficial
produz inclinagdes na linha de base da rampa de potencial
e torna a interpretagio dos dados experimentais mais
complexa. Na voltametria de onda quadrada moderna
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usa-se o eletrodo de mercirio no modo estitico (EMGE,
eletrodo de mercirio de gota estdtica ou, do inglés, szatic
mercury droping electrode, SMDE). Neste eletrodo a gota é
formada rapidamente de tal modo que ela permanece de
tamanho constante durante todo o tempo despendido para
a medida experimental, nio apresentando os problemas
de drea superficial que ocorrem com o eletrodo gotejante
de mercrio.

Quanto as freqiiéncias usadas em voltametria de onda
quadrada, elas encontram-se tipicamente na regido de 1
a 120 Hz. Dentro desta faixa de freqiiéncias, as medidas
podem ser feitas com velocidades cem vezes maiores ou
mais que nas técnicas de pulso.

Voltametria de Redissolucao

O desenvolvimento das técnicas polarograficas/
voltamétricas de pulso diferencial e onda quadrada
permitiram chegar a determinagdes analiticas da ordem
de 107 a 10°® mol L. Entretanto, na moderna anilise
de tragos é necessario chegar-se a limites abaixo de 10-
8 mol L?, o que nio se consegue apenas utilizando-se
medidas  polarogrificas/voltamétricas Essas
medidas, também chamadas de medidas voltamétricas/
polarogrificas diretas, sio afetadas pela chamada corrente
de fundo, que ¢ a corrente residual ja discutida quando
tratou-se da polarografia DC. Essa corrente, também
comentada anteriormente ao tratar-se do desenvolvimento
das técnicas de pulso e de onda quadrada, apresenta
os dois componentes, o faradaico e o capacitivo. O
faradaico, devido a impurezas e oxigénio dissolvido
pode ser minimizado pelo uso de reagentes puros e
desaerando-se a solugdo. O capacitivo é minimizado pela
forma de amostragem da corrente. A questio aqui é que
essa amostragem de fato ndo zera a corrente capacitiva,
apenas a minimiza. Assim, quando a concentragio atinge
valores da ordem de 10" mol L™ cai-se em um problema
semelhante aquele que havia na polarografia cldssica: a
corrente faradaica torna-se muito baixa e fica encoberta
pela corrente de fundo, chegando-se ao limite da técnica.

usuais.

Uma possibilidade pararesolver esse problema é a utilizagao
de processos de pré-concentragio da substincia a ser
determinada, de maneira que a corrente faradaica possa
aumentar, suplantando a de fundo, e chegar-se a limites
de detecgdo inferiores a 107 - 10 mol L. Na anilise
voltamétrica a pré-concentragdo apresenta a vantagem de
poder ser feita no préprio eletrodo de trabalho, sendo, sob
este aspecto, bastante ficil e conveniente a sua utilizagéo.

Voltametria de Redissolucgado
Anddica

Uma das técnicas que se utiliza de processos de pré-
concentragio é a voltametria de redissolu¢io anddica
(VRA) (do inglés, Anodic Stripping Voltammetry, ASV),
muito utilizada na determinag¢do de metais pesados, uma
vez que varios deles podem ser depositados no eletrodo de
mercurio através de eletrélise de solucoes de seus ions.

Nesta técnica a etapa de pré-concentragdo consiste de
uma eletrodeposi¢ao a potencial constante e controlado
da espécie eletroativa sobre um eletrodo estaciondrio.
Esta etapa é seguida por uma etapa de repouso e uma
de determina¢io, sendo que esta ultima consiste na
redissolu¢io de volta a solu¢do da espécie anteriormente
eletrodepositada.

Como exemplo pode ser citado a determinagio de ions
cobre. Inicialmente ajusta-se o potencial do eletrodo a
um valor suficientemente negativo para reduzir os ions
cobre a cobre metilico, o qual é eletrodepositado sobre o
eletrodo. A eletrdlise é feita por um tempo suficiente e sob
agitacdo constante para concentrar o cobre na superficie
do eletrodo a partir de um volume relativamente grande
da solugdo sobre um volume muito menor do eletrodo,
devido a4 pequena superficie necessiria ao eletrodo de
trabalho (que é na verdade um microeletrodo). A seguir,
deixa-se a solugdo em repouso por alguns segundos
para o sistema entrar em equilibrio. Na etapa seguinte
procede-se a varredura de potencial para valores mais
positivos (anddicos), e o cobre € redissolvido retornando a
solug¢ido, devido a sua reoxidagdo. Ao ocorrer a reoxidagio
do cobre a corrente variard, e como no caso da redugio,
havera a formagdo de um pico com o valor de Ep anddico
praticamente igual ao do E catédico para um sistema
reversivel. A corrente de pico obtida (I) ¢  proporcional
a concentragio do cobre, sendo um sinal analitico
correspondente a uma concentra¢ao que estaria abaixo do
limite de detec¢do na medida voltamétrica/polarogrifica
direta. A pré-concentragio faz com que a concentragio,
na gota de mercirio, devido ao seu volume minusculo, seja
muito maior que na solu¢do, obtendo-se assim um sinal
analitico bem maior relativamente a concentragdo presente
na solucdo, explicando-se o aumento da sensibilidade
da técnica. As trés etapas envolvidas na voltametria de
redissolu¢do anddica serdo discutidas a seguir e estdo
esquematicamente representadas na Figura 12.

Etapa de Deposicao

Esta etapa principia por escolher o eletrodo de trabalho
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Figura 12 - Na Figura 12a: Etapas envolvidas na voltametria de
redissolugdo anédica. (a) programagio E vs t mostrando os tempos de
deposicio (Td); e potenciais de deposi¢ao Ed, para Cd** e Cu?. (b)
Tempo de repouso (Tr) . (c) Etapa de redissolugio. Na Figura 12b:
Voltamogramas hipotéticos obtidos na etapa da redissolugio para Cd**
e Cu®.

mais adequado. Os mais usados sdo os eletrodos de
mercurio de gota pendente, de mercirio de gota esttica,
de filme de merciirio e de carbono vitreo. Praticamente
nio hd diferenca entre os eletrodos de mercurio de
gota pendente e de gota estdtica, apenas na maneira de
amostrar a corrente, nas células modernas. Os eletrodos
de mercirio sdo mais vantajosos na determinac¢io de
metais pesados pois muito deles formam amdlgamas,
produzindo sinais mais reprodutiveis do que os depdsitos
metdlicos formados na superficie de eletrodos sélidos. Os
eletrodos estaciondrios de gota de mercirio sdo usados
para concentragdes acima de 1 ng mL™ e os de filme de
mercurio para concentragdes abaixo de 1 ng mL™ (“ppb”).
O eletrodo de filme de mercirio é mais sensivel que o
de gota, pois ele tem um volume bem menor. Mas para
concentragdes acima de 1 ng mL-1 ele pode formar
compostos intermetdlicos, o que produz interferéncias nas
determinagdes.

Uma vez escolhido o eletrodo, a deposi¢io é feita
eletroliticamente aplicando-se o potencial de deposigio
(E,) (Figura 12a) durante um determinado tempo e com
agitacio da solugio. O tempo de deposicio (t,) é escolhido
em fun¢ido da espécie eletroativa, ficando geralmente
entre 30s e 3 min. Tempos muito longos devem ser
evitados, pois podem produzir sinais fora da regido de
proporcionalidade entre a corrente e a concentragio. A

agita¢do faz com que o transporte de massa por convecgio
mantenha a concentragio da espécie eletroativa junto
a superficie do eletrodo igual a do resto da solugio,
permitindo um depésito maior do metal em um dado
tempo de deposi¢do do que se o processo de transporte
de massa fosse difusional. Essa agitacdo deve ser feita a
velocidade constante e controlada com precisio.

Nesta etapa, ocorrerd entdo a redugio do metal e
conseqiientemente a sua deposi¢do sobre a superficie do
eletrodo. Para o caso de eletrodos de mercurio:

M+ ne- = M(Hg)
para o caso de eletrodos sélidos:

M+ ne=M

Etapa de repouso ou tempo de equilibrio

Ap6s completar-se a deposi¢io do metal, a agitagio
cessa e durante alguns segundos deixa-se a solu¢io em
repouso, para que a concentra¢io do metal depositado
homogeinize-se, entrando em equilibrio na superficie do
eletrodo. No eletrodo de gota de mercirio esse equilibrio
¢ atingido apds a concentragio do metal uniformizar-
se pela sua difusdo na gota. Isto requer cerca de 15 a 20
segundos. Para o eletrodo de filme de mercirio este tempo
¢ de cerca de 5 segundos, devido ao volume bem menor do
filme em relagdo a gota. O tempo correspondente a esta
etapa é chamado de tempo de repouso (t) (Figura 12 a).

Etapa de Redissolugao

Nesta etapa faz-se a varredura de potencial na dire¢do
anédica onde o voltamograma serd registrado, obtendo-
se o sinal analitico de acordo com a técnica voltamétrica
escolhida (pulso diferencial ou onda quadrada, por
exemplo). O metal ou metais depositados se redissolverdo
quando os seus potenciais de pico forem atingidos (Figura

12b):
M(Hg) = M™+ ne + Hg

As técnicas voltamétricas mais comuns escolhidas nesta
etapa sio a de corrente continua (DC), chamada aqui
de voltametria de varredura linear (LSV, do inglés,
“Linear Stripping Voltammetry”), a voltametria de
pulso diferencial e a voltametria de onda quadrada. A
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voltametria de varredura linear é mais rdpida do que a
de pulso diferencial (pode-se usar varreduras de até 1 V
S7), mas ndo discrimina a corrente capacitiva, nio sendo
adequada para concentragées abaixo de 20 — 30 ng mL™.
Abaixo de 20 ng mL™ pode-se usar o pulso diferencial,
que é uma técnica mais sensivel por discriminar a corrente
capacitiva. Se a voltametria de onda quadrada de varredura
rapida for disponivel, ela pode ser usada pois redne as
vantagens do pulso diferencial e da LSV, resultando em
varreduras rapidas com alta sensibilidade.

A ASV apesar de ser uma técnica muito sensivel e
conveniente para a andlise de tragos, ela é praticamente
restrita a metais que apresentam solubilidade no
mercurio, sendo aplicavel a cerca de 30 elementos. Ela
pode também ser aplicada a alguns compostos idnicos e
a algumas substancias organicas, que formam compostos
pouco soliveis com o mercirio e ficam depositados junto
a superficie do eletrodo. Nestes ultimos dois casos a
voltametria de redissolu¢io é normalmente usada com
varreduras catédicas, ou seja, no modo de voltametria de
redissolugio catédica (CSV, do inglés, “Cathodic Stripping
Voltammetry”), uma vez que as espécies acumuladas no
eletrodo sofrerdo redugio.

Quanto aos metais, somente alguns poucos podem ser
determinados pela voltametria de redissolugio catédica,
tais como Mn e Pb. Eles sdo determinados na forma de
seus 6xidos depositados na superficie de eletrodos sélidos,
como de carbono ou platina.

Voltametria Adsortiva por
Redissolucao

As limitagdes apresentadas pela ASV e CSV podem
ser removidas através da técnica voltamétrica chamada
de voltametria adsortiva por redissolugdo.Esta técnica
foi desenvolvida mais recentemente, tendo-se em vista
justamente superar os limites impostos pela ASV e CSV
e ampliar o uso da voltametria em andlise de tragos.

Na voltametria adsortiva, a pré-concentragio ¢ feita pela
adsorgdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo.
No caso de metais isto é feito através de seus ions
complexos. Adiciona-se entdo a solugdo contendo o ion
metdlico um complexante adequado e o complexo formado
(metal-ligante) é que serd acumulado junto a superficie do
eletrodo. Dessa maneira a pré-concentragio nio depende
da solubilidade do metal no mercirio, como no caso da

voltametria de redissolugdo convencional, e metais pouco
soluveis (no mercurio) poderdo ser determinados.

Devido a essas caracteristicas, a técnica também ¢é aplicavel
aum nimero ilimitado de substincias organicas, bastando
que elas apenas tenham propriedades superficie-ativa,
para poderem ser adsorvidas na superficie do eletrodo de
trabalho, e que sejam, evidentemente, eletroativas.

Quanto a detectabilidade, o limite de detecgio pode
chegar a valores ao redor de 100 vezes menor dos que
os observados na voltametria de redissolu¢io anddica.
Podem ser usados eletrodos de mercuirio, onde obtém-se
limites de detegdo de até 10™ - 10?2 mol L, ou eletrodos

sélidos, principalmente na regido anddica, com limites de
detec¢do da ordem de 10® a 10" mol L.

As propriedades adsortivas podem ser verificadas por
voltametria ciclica, de pulso diferencial, cronocoulometria,
etc. As espécies a serem adsorvidas necessitam possuir um
coeficiente de adsor¢do maior que 10 cm.

O esquema de pré-concentragio utilizado na voltametria
adsortiva por redissolugio (AdSV, do inglés, “Adsorptive
Stripping Voltammetry”) é anilogo ao da voltametria de
redissolu¢io convencional (ASV).

Etapa de pré-concentragio

Os parimetros usados nesta etapa sio basicamente os
mesmos ji discutidos para a ASV, sendo apenas diferentes
os processos de acumulagdo e de redissolu¢do. Na Figura
13 estd representado esquematicamente o procedimento
usado na voltametria adsortiva por redissolugdo, para
a determinac¢do de um metal M na presenca do ligante
L, formando o complexo a ser adsorvido ML . Pode-
se usar um potencial andlogo ao potencial de deposi¢io
da ASV, o potencial de acumulagio(E ), para obter-se
uma pré-concentragio mais seletiva, embora isso nio
seja necessirio em muitos casos. Aqui também existird
um tempo de acumulagio (t ), andlogo ao td da ASV,
que também é cronometrado, durante o qual a espécie de
interesse serd adsorvida sobre a superficie do eletrodo. As
reagdes envolvidas nesta etapa sio:

M- + nL = ML ™

ML » = ML *

n ,ads’
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Figura 13. Representacio esquematica do procedimento usado na

voltametria adsortiva por redissolugio mostrando as etapas paraa

acumulagio e redissolugio na determina¢io de um metal Mn+ em
presenca de um ligante L

Etapa de redissolugio

Como nesta técnica o processo envolvido na interface
eletrodo-solu¢io é a adsor¢do, nio hd a necessidade de
um tempo de repouso ou de equilibrio, como no caso da
ASV, onde ocorre eletrodeposi¢io de metais, e difusdo
dos mesmos no mercurio. Assim, apds terminar a pré-
concentragdo, pode-se proceder a redissolugio, fazendo-
se a varredura usualmente na dire¢do catédica, usando-se
a técnica voltamétrica adequada. Aqui também obter-se-
um pico, como no caso da ASV, e a reagio eletrédica
pode ser representada por:

ML ™  +ne = M%+nL

ou seja, como o metal foi adsorvido, ele serd reduzido
a partir do ponto onde o potencial atingir o valor do
potencial de decomposi¢do, e o valor de potencial de
pico Ep também ¢é correspondente ao E,, da onda
polarogrifica. Assim, a varredura de potencial aqui serd
catédica, e nio anddica como no caso da ASV, onde o

metal pré-concentrado serd reoxidado.

Na voltametria adsortiva por redissolugio também hd a
possibilidade do ligante sofrer redu¢do ou oxidagio no
processo de redissolugio do complexo adsorvido, se o
ligante usado for uma espécie eletroativa. Assim, o seu
sinal também podera ser usado para a determinagio do
metal. Para o caso de substincias orginicas o processo é
andlogo.

Experimentos para verificar propriedades adsortivas

Para que uma substincia possa ser determinada pela

voltametria adsortiva por redissolu¢io (AdSV) ela
precisa apresentar propriedades de adsorgio (superficie
ativa) junto a superficie do eletrodo de trabalho, além
de ser, evidentemente, eletroativa em uma dada regido
de potencial. Isto pode ser feito usando-se as préprias
técnicas de voltametria de pulso diferencial e de onda

quadrada.

Por exemplo, no caso de um metal, adiciona-se um
complexante na solu¢do e o complexo formado podera
adsorver-se ou nio sobre a superficie do eletrodo. Se for
feita a varredura no sentido catédico em virios tempos de
“espera”, ou seja, de acumulagio, e o pico do voltamograma
de pulso diferencial ou onda quadrada aumentar a cada
vez, de modo andlogo a esse tipo de estudo com a ASV,
¢ indica¢do de que o complexo estard sendo adsorvido.
Aumentando-se o tempo de acumulag¢io, aumenta-se a
adsorcdo e a concentragio do complexo na superficie do
eletrodo, aumentando-se entdo a corrente de pico a cada
etapa, enquanto nio houver saturagio da superficie. Se
ndo houver altera¢io da altura do pico voltamétrico antes
de uma eventual saturagido, o ion complexo formado nio
estard sendo adsorvido e ndo apresentara coeficiente de
adsor¢do apropriado ao uso desta técnica.

Outra técnica voltamétrica muito empregada para este
fim é a voltametria ciclica repetitiva (Figura 14).

E

Figura 14. Voltametria ciclica repetitiva mostrando voltamogramas de
espécie com propriedades superficie-ativa.

Nesta técnica realiza-se a varredura de potencial direta
e inversa em vdrios ciclos sucessivos observando-se
os picos catédicos e anddicos da espécie eletroativa.
Considerando-se o exemplo anterior, um metal na forma
de um ion complexo produzird picos catédicos e anédicos
que crescerdo a cada varredura se houver adsor¢io. O
aumento do pico ocorrerd até evidentemente saturar-se a
superficie do eletrodo. O crescimento dos picos ocorrerio
aproximadamente no mesmo potencial se o sistema for
reversivel. O pico catédico aumentard a cada ciclo pelo
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mesmo motivo que o pico aumenta usando-se as técnicas
depulsodiferencial e ondaquadrada paradiferentes tempos
de acumulagio. A cada ciclo, aumenta-se a concentragio
do complexo junto a superficie do metal, aumentando a
corrente do pico, na varredura direta. O metal se deposita
entdo na superficie do eletrodo, dando o pico anddico na
varredura reversa e aumentando a cada ciclo devido ao
aumento da concentra¢io do metal reduzido na superficie
do eletrodo.

O tratamento de dados em
Polarografia e Voltametria

O tratamento de dados usual em polarografia e voltametria
para fins de andlise quantitativa consiste em medir-se a
corrente de difusio (no caso da polarografia DC) ou as
correntes de pico no caso de outras técnicas polarograficas/
voltamétricas como pulso diferencial e onda quadrada. As
correntes obtidas sio entdo relacionadas as concentragdes
de solugdes padroes da espécie eletroativa e a concentragio
dessa espécie na amostra de interesse. As trés maneiras
mais comuns de se fazer isso serdo discutidas a seguir.

Método da Curva Padrio

Nesse método, também chamado de curva de calibragdo
ouainda curva analitica, mede-se a corrente polarografica/
voltamétrica de solu¢des padrio de virias concentragoes
da substincia em estudo (analito), colocando-se os valores
de corrente (corrente de pico, Ip, ou corrente de difusio,
I,) versus os valores de concentragio em um grifico de
coordenadas cartesianas. A curva obtida apresenta um
comportamento linear na regido de concentragio de
interesse, passando pela origem no caso das técnicas
classicas. No caso de técnicas mais sensiveis, devido as
correntes de fundo, ela pode nio passar pela origem, o que
ndo afeta o uso do método. A concentragdo € calculada
pela interpolagio da corrente medida da amostra na curva
padrio. Isto pode ¢ ilustrado na Figura 15.

Geralmente a corrente usada na curva, Ip, é a corrente
correspondente a altura mdxima de pico, mas pode-se
também usar a drea de pico, quando isto for conveniente.
Esse método é o mais comum em quimica analitica.
Entretanto, quando trabalha-se com matrizes complexas
freqiientemente ocorre o chamado efeito de matriz, ou
seja, a determinagdo da concentragio por interpolagio

da corrente da amostra lida na curva padrio leva a
resultados errados. Isto porque a curva padrio ¢ feita
usando-se solugdes padrdes em condi¢bes de pureza e
conhecimento das substincias presentes, diferente das
condi¢bes da matriz, onde desconhece-se a presenca de
diversas espécies, sendo que virias delas podem causar
interferéncias. No caso de acontecer interferéncias, pode-
se usar o método da adi¢do de padrio.
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Figura 15. Curva padrio usada em polarografia/voltametria. Neste
exemplo, o grafico representa a corrente de pico vs. concentragio de
Fe(III) usando-se a técnica da polarografia de pulso diferencial em um
eletrdlito de suporte a base de citrato em pH 5,00.

Método da Adi¢io de Padrio

O método da adigdo de padrio ¢ usado com o objetivo de
minimizar-se o problema de efeito de matriz. Como uma
matriz complexa geralmente tem espécies presentes que
afetam as propriedades da substincia a ser determinada
(por exemplo, amostras contendo substincias que
alteraram a forca i6nica do meio ou que complexam-se
com metais, mudando as caracteristicas polarogréficas/
voltamétricas desses metais), a idéia é realizar as medidas
experimentais nas mesmas condi¢es ou mais préximas
possiveis das condi¢des da matriz.

Nesse procedimento, a amostra ¢ adicionada a célula
polarogréfica/voltamétrica juntamente com o eletrélito
de suporte e a corrente referente a espécie de interesse
(analito) é registrada. A seguir, adiciona-se sobre a
solugdo da amostra uma aliquota de alguns microlitros da
solugdo padrio do analito, de tal modo que a variagdo do
volume total seja desprezivel. Por exemplo, se a solu¢ao
da amostra tiver um volume de 5 mL, adiciona-se uma
aliquota do padrio de 5 pL.. Apés a adi¢do do padrio, 1é-

se a corrente referente a soma da concentragio do analito
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mais a concentra¢io adicional da solugio padrio do
analito adicionada. Usualmente adicionam-se pelo menos
trés aliquotas da solu¢io padrio, registrando-se a corrente
ap6s cada adigdo. O volume adicionado é escolhido de
tal forma a ndo ocorrer dilui¢do aprecidvel da amostra,
o que alteraria as suas condi¢des originais, que aqui s6
sdo alteradas praticamente pela varia¢io da concentragio
do analito. Como as medidas com os padrées sio feitas
em condi¢des muito préximas das condi¢oes da amostra,
o efeito de matriz ¢ significativamente minimizado, ou
seja, as interferéncias que afetam as medidas da corrente
referente ao analito presente na amostra, afetario da
mesma maneira as medidas das correntes referentes ao
analito mais as aliquotas da solugio padrio sucessivamente
adicionadas sobre a amostra.

Com os valores obtidos das correntes da amostra e dos
padrdes, constréi-se uma curva corrente vs. concentragio
como estd mostrado na Figura 16. A corrente da amostra
(Ip ou I, dependendo da técnica usada), é colocada no
eixo “y” para o valor 0 (zero) do eixo “x”. Os préximos
valores da corrente total de amostra mais padroes, para

“«_»

cada adi¢do de padrio, sdo colocados no eixo “y” e as

respectivas concentragdes no eixo “x”. O grifico resultante

deve dar uma reta. Essa reta é extrapolada até cortar
«_»

o eixo da concentragio (eixo “x”) no lado negativo das
coordenadas.

C. Amostra

0 C (mol L™

Figura16 — Curva de adi¢éo de padrio utilizada em polarografia/
voltametria

O moédulo do valor negativo obtido é o valor da
concentra¢io do analito da amostra na solu¢do da célula
polarogrifica/voltamétrica. Sabendo-se o volume total
da solugdo na célula polarogrifica e o volume da amostra
original adicionado a ela, calcula-se entdo a concentragio
do analito na solu¢do da amostra original.

Embora o método da adi¢dio de padrio seja muito
vantajoso no caso de matrizes que contenham espécies
nio identificadas que possam afetar o sinal medido, tais
como substincias que sio adsorvidas na superficie do
eletrodo de trabalho, presenca de sais que alteraram a

forca i6nica do meio, presenca de ligantes que formam
complexos com fons metdlicos, o método da curva padrio
¢ considerado mais exato. Assim, se as caracteristicas da
matriz for reprodutivel e conhecida, entio o método da
curva padrio é melhor e deve ser preferido.

Método do Padrio Interno ou Ion Piloto

Em voltametria/polarografia pode-se também usar o
método do padrio interno para minimizar o efeito de
matriz. Nesse método usa-se uma substincia padrio
diferente da substincia a ser determinada (analito) que
¢ adicionada a amostra. Essa substincia (piloto) deve
ter um potencial de meia onda ou de pico diferente do
analito, mas nio muito distante, para que nio se use uma
varredura de potencial muito longa. A corrente devido a
onda ou ao pico polarogrifico é registrada para ambos
em um mesmo voltamograma. Assim, assume-se que
tudo o que afetar o pico (ou onda) do analito afetard
também do mesmo modo o pico (ou onda) do piloto. E
claro que o método pode ser aplicado tanto para espécies
i6nicas quanto moleculares. O nome ion piloto ¢ devido
ao método ter sido desenvolvido originalmente para
metais. Na Figura 17 pode-se ver esquematicamente um
polarograma/voltamograma de uma solug¢do contendo
picos do analito e do piloto. A concentragio do analito é
determinada pela razdo entre a corrente de pico do analito
e do ion piloto.

\
\
\
\
\
|
Ep piloto px

Figura 17— Método do padrio interno ou ion piloto usado em
polarografia/voltametria mostrando voltamograma de pulso
diferencial com picos do ion piloto e da espécie a ser determinada

A equagio polarogrifica/voltamétrica que relaciona a
corrente de pico e concentragio do padrio ¢ dada pela
equagio 17, no caso de medir-se corrente de pico:

(ip)p = IPCP 17)
onde (i) ¢é a corrente de pico do padrio interno ou
P°P

ion piloto, I ¢ uma constante (andloga a constante k
da equagio de Ilkovic) e C_ ¢ a concentragio do padrdo

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)



19 Chemkeys - Liberdade para aprender

interno ou fon piloto. Da mesma maneira, a equagio para
o analito torna-se:

i),=1C, ~ (8)

onde (ip)X ¢ a corrente de pico da substancia desconhecida
(analito), I é uma constante aniloga 4 da equagio anterior
e C_ ¢ a concentragio do analito, a ser determinada. A
razdo entre a corrente de pico do ion piloto e do analito

fica:
(ip)p / (ip)x = IPClD /1C (19

daqui chega-se a concentragio do analito C_através da
equagao:

Cx=(1/1)[G)/G)]C.  (20)

Ip/Ix é chamado de relagio do padrio interno, R..
Finalmente a equagio (20) se torna:

Cx=R_[()/0)]C, (1)

R ¢ uma constante vilida para um dado meio e um
dado capilar, no caso de usar-se eletrodos de mercirio no
modo gotejante ou estitico. Qualquer alteragio de algum
pardmetro dessas condi¢bes um novo valor de R deve ser
determinado.

O método do padrio interno ou fon piloto é considerado
muito bom para minimizar efeitos de matrizes, mas
¢ dificil encontrar substincias que apresentem o perfil
adequado para serem usadas como tal. Uma espécie para
servir como padrio interno necessita ter o seu potencial
de meia onda (ou de pico) relativamente préximo ao do
analito e nido ter a possibilidade de ser encontrada como
um componente da matriz ou como um contaminante dos
reagentes utilizados.

Consideracdes gerais sobre métodos
voltamétricos em andlise de tragos

O uso de métodos voltamétricos em andilise de tragos
envolve cuidados experimentais do mesmo modo que
outros métodos analiticos utilizados nessas andlises.
Assim, é importante realizar a limpeza do material
utilizado  escrupulosamente, evitar contaminagoes,
perda do analito durante os processos de tratamento da
amostra, etc. Um problema adcional no caso especifico
de métodos voltamétricos, é que pode ocorrer a formagio

de compostos intermetélicos quando se usam eletrodos de
mercirio na determinagio de metais por ASV. Todos esses
fatores mencionados afetam a exatiddo e a confiabilidade
da anilise e devem ser minimizados.

Minimizag¢io da contaminag¢io

Naanilise de tragos e ultra-tragos de metais, o problema de
contaminagio da amostra é permanente. A confiabilidade
e a validade dos dados analiticos depende do grau em que
a contaminagio pode ser evitada ou reduzida. Isso remete
a chamada “boa pritica de laboratério”, isto é, trabalhar
sempre atento aos minimos detalhes referentes aos
cuidados experimentais nas diversas operag¢des realizadas,
como pesagens, limpeza de material, uso adequado de
reagentes (manuseio), estocagem de reagentes, estocagem
de amostras, etc.

A vidraria deve ser deixada em 4cido nitrico 6 mol L?
durante varias horas para descontaminagio, uma vez que
o vidro adsorve ions em sua estrutura devido ao efeito
da troca i6nica. Em seguida, antes de serem usadas, as
pecas devem ser lavadas virias vezes com por¢des de dgua
destilada e dgua desionizada (pelo menos 6 vezes em cada
€aso).

Os reagentes usados para a preparagio de eletrélitos de
suporte e padrées devem ser da mais alta pureza possivel.
Alguns desses reagentes sdo fornecidos comercialmente,
outros necessitam de purifica¢io adicional feita no préprio
laboratério de andlise. A dguaaser utilizada na preparagio
de solugdes de padrdes e amostras deve ser de alta pureza.
Assim, deve-se usar dgua destilada de destiladores de
vidro tipo pyrex, destiladores de quartzo, etc, conforme
a necessidade de aplicagdo. Em geral recomenda-se usar
dgua desionizada de alta pureza usando-se o sistema de

purificagdo Millipore Milli-Q.

A contaminagio devido a impurezas de reagentes
)
particulados do ar, e trago de metais de recipientes e
paredes de células sio os componentes primdrios do
branco. Devido a isso, o pré-tratamento da amostra deve
)
ser simplificado. Quanto menor o nimero de etapas no
processo de abertura e preparagio da amostra, menor
serd a contaminagdo. Sobre as contaminagdes oriundas
de paredes de recipientes feitos de vidro, as vezes ¢é
)
preferivel utilizar-se frascos de teflon ou polietileno,
que tem coeficientes de adsor¢io bem menores que o
vidro em relagdo a espécies idnicas. Solugdes padroes
e concentragdo abaixo de 10-3 mol L-1 jamais devem
d t b de 10-3 mol L-1 d
ser estocadas. Padrées diluidos devem ser preparados
diariamente.
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Quanto ao problema da formagio de compostos
intermetilicos, isto acontece quando se usam os eletrodos
de mercirio para a andlise de tragos de metais por ASV.
Ao formar-se um desses compostos, os picos voltamétricos
podem sofrer severas altera¢des, diminuindo a altura ou
sofrendo deslocamentos. A causa da formagdo desses
compostos é a alta de concentragdio no mercirio de
metais que sdo depositados junto com o analito. Virios
compostos intermetdlicos sdo conhecidos, incluindo, por
exemplo as combinagdes: Ag-Cd, Ag-Cu, Cu-Cd, Cu-
Ni, Ag-Zn, Cu-Zn, Co-Zn, Cu-Sb, Cu-Sn, Ni-Sb, etc.
Uma interferéncia muito comum desse tipo ¢ entre zinco
e cobre. Quando eles sio depositados simultaneamente
pode ocorrer a formagao de trés compostos, CuZn, CuZn,
e CuZn,. Esses compostos produzem picos préximos ao
potencial de pico do cobre, resultando em um aumento da
corrente de pico do cobre e uma diminuic¢do da corrente
de pico do zinco.

A maneira pritica utilizada para minimizar as
interferéncias devido a formagio de compostos
intermetélicos em andlise de tragos por voltametria de
redissolu¢io anddica (ASV), envolve o uso de técnicas
mais sensiveis como pulso diferencial ou onda quadrada,
em lugar de varreduralinear, pois elas exigem um tempo de
deposi¢ido menor, diminuindo a concentra¢do dos metais
no eletrodo e reduzindo a formagio desses compostos.
Outro recurso utilizado ¢ usar-se o eletrodo de mercirio
de gota pendente para concentra¢des mais elevadas e o de
filme de mercirio apenas para concentragoes mais baixas.
Assim, de um modo geral, para concentragdes de metais
acima de 10 pg L™ pode-se usar o eletrodo de gota de
mercurio, e o de filme de mercirio para concentragdes
menores que 10 pg L.

Validacao de métodos voltamétricos

A utilizagdo de um método analitico exige confiabilidade,
ou seja, que o resultado apresentado pelo mesmo seja exato,
o que cientificamente significa que o valor obtido para
a concentra¢do do analito deve ser verdadeiro dentro do
erro experimental. Para isso, quando o método ¢ utilizado
em uma dada matriz, h4 a necessidade de se ter certeza a
respeito do resultado da anilise. Isto é feito verificando-
se a validez ou validade do método. O procedimento para
essa verificagdo é chamado de validagio.

A validagio ¢ feita envolvendo os parimetros analiticos
usuais (erro, desvio, desvio padrio, etc) e a obtengio do

resultado da andlise por mais de uma via analitica e a
comparagio entre si dos diferentes valores obtidos. De
um modo geral, ha trés maneiras comuns para realizar-
se a validagdo: o método (teste) de recuperagio, a andlise
de amostra certificada e a determinagio analitica por um
segundo método.

Teste de recuperagio

Este procedimento é feito enriquecendo-se a amostra
com uma quantidade conhecida do padrio utilizado. A
amostra mais o padrdo passam por todo o procedimento
de andlise que a amostra sozinha passou previamente no
procedimento usual de analise. O resultado obtido para
a concentra¢do do analito com a amostra enriquecida
¢ subtraido do resultado obtido da amostra sozinha,
sem o enriquecimento. A diferenca deve dar o valor da
concentragio do padrio adicionado para o enriquecimento
da amostra dentro do erro experimental. O resultado ¢é
expresso em termos de porcentagem de recuperagio do
padrio adicionado. O resultado ideal ¢ de uma recuperagio
de 100%, mas evidentemente o valor obtido aceitivel
estard ao redor de 100% dentro do erro experimental do
método.

Amostra certificada

A amostra certificada é uma amostra referente a uma dada
matriz onde virios de seus constituintes foram analisados
por diversos laboratérios e diversos métodos, coordenados
por uma institui¢do. A institui¢do fornece um certificado
sobre o resultado das andlises ao comercializar a amostra.
H4 amostras certificadas para vérias matrizes, como
ligas metdlicas, plantas, material biolégico, solos, etc. A
validade do método é verificada aqui determinando-se o
analito para qual o método foi desenvolvido, na matriz
certificada, e comparando-se o resultado obtido com o valor
certificado. Esse resultado, para ser aceito, deve concordar
com o valor certificado dentro do erro apresentado por
este valor (o valor certificado). Evidentemente, a matriz
referente & amostra certificada deve ser do mesmo tipo da
matriz estudada.

Determinagio por um segundo método

Essa via de validagio é feita usando-se um método
diferente do método em estudo. O ideal é que sejam os
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mais diferentes possiveis. Por exemplo, no caso de um
método voltamétrico, que é um método eletroanalitico,
tratando-se de um metal, pode-se usar para a validagio
um método com técnica espectroanalitica, tal como
absor¢do atomica. Os resultados obtidos por ambas as
técnicas devem concordar dentro do erro experimental.

Consideragoes gerais sobre a validacio

Como ji foi dito, ¢ necessirio validar o método o
desenvolvido, quando aplicado a uma matriz, para que
o mesmo tenha confiabilidade. Embora possam existir
aspectos diversos e mesmos polémicos sobre essa questio,
em geral é recomendavel que um dos procedimentos seja
o teste de recuperagio. Mesmo que nesse procedimento
o pesquisador use os seus proprios padroes, é justamente
esse aspecto, a certeza que ele pode ter da exatiddo de seus
padroes, que ¢ um dos motivos para que ele use essa via.
Uma outra razdo para usar-se o método de recuperagio ¢é
queum grande nimero de matrizes com que se trabalhando
tem amostras com certificado disponiveis comercialmente,
e quando tem podem ser muito caras. Finalmente hd o
fato de que nem sempre hd a possibilidade de usar-se um
segundo método, pela falta de equipamento. Ja o teste de
recuperac¢do ¢ uma via sempre disponivel.

Mas, uma s6 via de validagio pode nio ser completamente
satisfatoria. Assim, é recomendavel usar-se pelo menos
duas vias, podendo uma delas ser o método de recuperagio,
e a outra um segundo método com técnica diferente da
do método desenvolvido, ou a anilise de uma amostra
certificada, quando esta estiver disponivel.

Naturalmente, hd outros pontos que sempre devem
ser considerados em andlises quimicas, tais como a
amostragem e a abertura e tratamento da amostra, que
sdo aspectos bdsicos da quimica analitica e que envolvem
todas as técnicas de anilise.
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