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Introducao

Iniciando nos anos 70, os estudos sobre a
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS,
na sigla em inglés) passaram a representar uma
poderosa ferramenta para abordagem de sistemas
complexos, providenciando informagdes sobre
processos fisicos e quimicos que ocorrem na
superficie do eletrodo [1]. Seu conceito foi
introduzido originalmente para descrever a
respostas de sistemas compostos por capacitancias,
resisténcias e induténcias, estendendo-se
posteriormente aos sistemas eletroquimicos, uma
vez que inimeros processos podem contribuir para
a relagao entre a corrente e o potencial do sistema.
Assim, a partir das medidas da impedancia e angulo
de fase €& possivel avaliar processos como
transporte de carga, condutividade de filmes,
capacitancia redox e de dupla camada, coeficientes
de difusdo de portadores de carga, entre outros. A
obtengao de informagdes a partir dos dados de EIS
pode ser conduzida mediante a utilizagdo de
diferentes modelos de medida, como circuitos
equivalentes ou modelos matematicos [2]. O
presente ftrabalho teve por objetivo estudar a
formagéo de pares ibnicos entre dodecilsulfato de
sédio e piridoxina [3] sob a ética da EIS.

Resultados e Discussao

Tendo em vista a possibilidade de aplicagao
analitica do par idnico entre dodecil sulfato e
piridoxina (PIR) em condigbes adequadas de pH
foram realizadas medidas de EIS de solugoes
contendo SDS 3 mM, PIR 0,1 mM e SDS + PIR (3
mM + 0,1 mM, respectivamente). Todas as medidas
foram realizadas em tampao acetato pH 4,2, sendo
monitorados sinais em +0,8 V (vs Ag|AgClsy), com
variagoes de 10 mV, numa freqiiéncia variavel entre
0,01 e 10° Hz, empregando um potenciostato com
médulo de EIS Ivium Compactstat (lvium, Holanda).
Foi empregada uma cela eletroquimica de trés
eletrodos compostas por um eletrodo de trabalho de
grafite-poliuretana 60% m/m [4], um contra-eletrodo
de platina e um eletrodo de referéncia de Ag|AgClsa,
as medidas foram realizadas a (25+1)°C. Com base
aos resultados obtidos e modelagem empregando
modelo de circuito de Randles, foi possivel definir
valores para resisténcias das solugcbes e
resisténcias a transferéncia eletrfnica, bem como
valores de capacitdncia da dupla camada nas
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diferentes situagdes abordadas, tais dados sao
apresentados na Figura 1, e demonstram por meio
de diferentes parametros que a formacdo o par
ibnico em estudo gera alteragbes nitidas dos
fendmenos de interface envolvidos.

63x10 | T A
° a8
. [ p—
5.6x10° - Lag
g o
o 49x10° [ A ,40‘:
o)
. CFE, @
4‘2)‘1 0‘ - _M'\—m | 35
R,
3.5x10° % A 32
SDS PIR SDS-PIR

Figura 1. Valores para Ry e Cgy nas diferentes
condigbes avaliadas, evidenciando efeitos da
formagao do par ibnico em estudo.

Considerando as alteragbes observadas foi possivel
avaliar o sistema e a reagao do ponto de vista da
constante de taxa de transferéncia eletronica (Kapp):

Tabela 1. Valores obtidos para K., sob as
condic¢des descritas:

SDS PIR SDS-PIR
alfa 0.95 0.93 0.93
Kapp (cm/s) |1.39x107| 55x10° [7.46x 10°

Conclusoes

Face ao observado conclui-se que a formagéao de
par iénico SDS-PIR oferece alteragdes significativas
nos fenébmenos de interface sobre eletrodos
compdsitos, 0 que pode ser explorado do ponto de
vista eletroanalitico com foco na melhoria da
seletividade e sensibilidade.
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