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Introducao

As nanoparticulas estdo emergindo como objeto de
pesquisa em todos os campos da quimica. Suas
propriedades especiais, que as tornam tédo valiosas,
€ também motivo de preocupagdo, uma parcela
consideravel sera eliminada no meio ambiente.
Podendo interagir com 0s outros componentes em
aguas naturais, em particular, com os ions
metdlicos. Nos Ultimos anos, vimos um notével
desenvolvimento de métodos eletroanaliticos como
a cronopotenciometria de redissolugcdo anddica com
varredura de potencial de deposicdo (scanned
stripping chronopotentiometry, SSCP). Onde o sinal
analitico sempre reflete a magnitude do fluxo da
deposicdo original, independentemente da sua
natureza'. Permitindo  a determinagdo de
parametros de especiacdo, sob aspectos dinamicos,
sendo interessante, considerando que as espécies
estao sujeitas @ mudancga de condigfes em sistemas
aguaticos e praticamente nunca atingem o equilibrio.
O objetivo deste trabalho foi determinar as
constantes dos complexos Cd-LUDOX
(nanoparticulas de silica), usando eletrodos de filme
fino de mercurio (TMFE) e SSCP.

Resultados e Discussao |

O filme de mercario é preparado diariamente
segundo procedimento descrito por Rocha e
colaboradores®. Para a calibragdo medidas de
cronopotenciometria foram feitas em solugdes 0,01,
0,03 e 0,1M de NaNO; com 4x10” M Cd(ll).
Considerando a formagao de complexos M+L—ML
(1:1), onde M representa os ions Cd e L os ligantes
na superficie das nanoparticulas, a constante de
complexacdo € definida por K=cy/cy.c.. Sob
condicbes de excesso de ligante pode-se definir
K'=kc* ; (c*.; € a concentracdo total do ligante na
solucdo). Utilizando a expresséo, cuja descricdo
rigorosa pode ser verificada na Ref (2):

I(1+ K') = ~(nF/RT 2By, — (e /71 )
determina-se os parametros caracteristicos da onda
de SSCP (a altura limitante da onda, 7*, e o potencial
de deposicdo de meia-onda, AEq /). Pardmetros de
especiacao sao verificados através da comparacédo
entre os tempos de transicdo limite na presenca
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(t*w+L) € auséncia (t*y) de ligantes. Para complexos
com um baixo coeficiente de difuséo, proximo ao do
jon metalico livre, o valor de K’ calculado pelo AE, 1/
sera relativamente igual ou préximo ao valor de K’
calculado por t* indicando que o sistema é
completamente |abil. Discrepancias entre os valores
de K, derivado-AE, 1, e derivado-t*, indica que o
sistema é quase ou ndo labil (Tabela 1):

Tabela 1. Constantes de complexacéo para os sistemas
Cd(ll)-nanoparticulas.

pH 7,0 7,5 8,0
NaNO; K’AEdyl/zl‘C* K’AEdyl/zl‘C* K,AEd‘l/gl‘L’*
mol L™ LUDOX LS30 (d~8nm)

0,01 2,8/2,18 4,58/4,45  10,17/10,78

0,03 0,8/0,90 1,67/1,95 2,89/3,32

0,10 0,32/0,39 0,84/0,88 1,51/1,49
LUDOX TM40 (d=17nm)

0,01 6,00/5,53 18,63/9,31 45,90/19,02

0,03 2,90/3,56 6,76/6,46 14,32/8,43

0,10 1,46/1,80 3,56/3,56 7,05/5,12
LUDOX TM50 (d=31nm)

0,01 10,73/23,12 27,49/44,96 74,62/128,7

0,03 4,61/4,52  11,47/11,35 23,17/19,15
0,10 1,77/1,79 4,19/4,87 9,86/9,42
E possivel observar que as discrepancias

aumentam com o0 aumento do didmetro das
particulas, com o pH e com a diminuicdo da forca
ibnica. Desta forma o sistema mais labil € aquele
cuja forca idnica € 0,1 mol L™, pH 7,0 e LUDOX
LS30.

Conclusdes

O uso de técnicas analiticas classicas aliadas a um
extenso tratamento matematico permitiu a obtencao
de pardmetros de especiagcdo sob aspectos
dinamicos, com a vantagem de ser uma técnica de
baixo custo.
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