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POTENTIOMETRIC STRIPPING ANALYSIS WITH ULTRAMICROELECTRODES - THEO-
RETICAL FOUNDATION AND APPLICATIONS IN TRACE METALS DETERMINATION. The
Potentiometric Stripping Analysis (PSA) is described with emphasis on ultramicroelectrode appli-
cations with a laboratory developed computer based instrumentation. The technique potentialities
as compared with the voltammetric approach are pointed out based on the current literature.
Some results of trace metals analysis including zinc, cadmium, lead and copper in vinegar and
canned food samples are presented. The mainly advantage found in our laboratory was the tech-
nique capability to analyse natural samples with minimum matrix interference and the low level of

noise found in our determinations.
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APRESENTACAO

A crise ambiental da década de 70 produziu o renascimento
da aplicagdo da eletroandlise com métodos altamente sensiveis
para a medida de tragos e ultra-tracos de metais. As técnicas
de redissolugd@o (stripping) sdo muito sensiveis, com a vanta-
gem da determinagdo simultinea de vdrios metais, atingindo
niveis de detecgio abaixo de 107" M, inclusive para contami-
nantes de importancia ambiental como mercirio, cddmio, chum-
bo e cobre.

Na Voltametria de Redissolu¢do (SV - Stripping Voltam-
metry), os analitos sdo, geralmente, pré-concentrados por
eletro-redug@o (deposicdo potenciostdtica) sobre um eletrodo
de trabalho. As espécies pré-concentradas sdo redissolvidas
por aplicacdo de uma rampa de potencial, € a corrente de
redissolugdio & registrada em fun¢@o do potencial. Na Poten-
ciometria de Redissolug@io ao invés de redissolugdo com var-
redura do potencial, as espécies sdo redissolvidas quimica-
mente, pela introdu¢do de um agente oxidante quimico na
solugdo, que difunde-se para o eletrodo de trabalho, ou pela
aplicagdo de uma corrente de redissolugdo constante. A con-
centragdo do analito na solugdo-amostra, nestes casos, € pro-
porcional ao tempo de redissolucio.

A primeira determinagdo de tragos de metais pesados, por
meio de redissolugiio quimica, foi desenvolvida por Jagner e
Granéli! na Suécia, em 1976, que denominaram a técnica de
Anilise Potenciométrica de Redissolugdo (PSA - Potentiometric
Stripping Analysis). Nos dltimos anos, a PSA tem sido reco-
nhecida como uma técnica eletroanalitica promissora devido a
facilidade operacional, sensibilidade, rapidez e baixo custo,
além de ndo sofrer grande interferéncia por parte de outras
substincias redox ou de atividade superficial como ocorre,
muitas vezes, na Voltametria de Redissolugdo. O uso de ultra-
microeletrodos (UME) em PSA apresenta-se como uma ferra-
menta analitica muito vantajosa para a anélise de vérios analitos
em matrizes liquidas, sem tratamento prévio ou decomposi¢io
da matéria orgénica.

No presente trabalho sao inicialmente abordadas as diferen-
¢as principais entre a SV e a PSA, dando destaque 2 utilizagdo
de ultramicroeletrodos. Segue-se a evolugdo da instrumentagio
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e alguns aspectos analiticos fundamentais. Finalmente, é apre-
sentado um esquema simplificado de um sistema computadori-
zado para aplicacdo da PSA com UME desenvolvido nos labo-
ratérios do Grupo de Materiais Eletroquimicos e Métodos
Eletroanaliticos (GMEME) do Instituto de Quimica de S@o
Carlos e resultados da determinacdo de fons metdlicos Cu, Zn,
Cd e Pb, a nivel de tragos, em amostras reais de vinagre e
liquidos de conserva de alimentos.

COMPARACAO ENTRE A ANALISE
POTENCIOMETRICA DE REDISSOLUCAO
E A VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCAO

A tabela 1 apresenta uma breve comparagdo entre a Volta-
metria ¢ a Potenciometria de Redissolugdo.

ANALISE POTENCIOMETRICA DE REDISSOLUCAO

1. Introducio

A partir da década de 80 foi grande o desenvolvimento de
instrumentacgfo para PSA e sua utilizagio nas formas oxidativa,
redutiva € adsortiva com agentes quimicos ou corrente cons-
tante. As tabelas 2 e 3 apresentam, respectivamente, um resu-
mo das vérias formas de PSA e matrizes estudadas na determi-
nacdo de alguns elementos. Apenas alguns estudos foram rea-
lizados na determinacgdo de compostos orgdnicos ou de impor-
tincia biolégica como a determinagfio indireta de tragcos de
4cido nitriloacético®* ¢ EDTA® em Agua, de adenina®, agiica-
res redutores em vinho, mel e marmelada®’ e de eritromicina
em urina, novobiocina, digitoxina, digitoxigenina, riboflavina
4cido benzilpenicil6ico®®,

2. Vantagens da PSA% - %

1) A PSA pode ser aplicada com uma instrumentag@io simples
e de baixo custo.

2) O método ¢ adequado para andlise simultinea de metais,
sem perda de resolugdo, quando as concentracdes dos me-
tais variam em intervalo amplo de concentragio.
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Tabela 1. Voltametria de Redissolugio Anddica (ASV) vs. Andlise Potenciométrica de Redissolugdo (PSA).

ASY

PSA

1* Etapa
2" Etapa
Eletrodos

Sinal Analitico o [analito]
Queda 6hmica

Deposicdo Eletroquimica
M™ + ne” — M(Hg)
Redissolugio eletroguimica
M(Hg) - M™ + ne” + Hg
HMDE; MFE ;UME

ip (nA)

desprezivel para UME

Deposigdo Eletroquimica

M™ + ne” —» M(Hg)
Redissolucdo guimica

2M(Hg) + nHg** —» 2M"™" + nHg
HMDE; MFE ;UME

T (ms)

desprezivel para UME

Interferéncias substdncias eletroativas formagdo de compostos
substdncias organicas intermetdlicos
intermetélicos

ip - corrente de pico M" - fon metdlico

1 - tempo de redissolu¢do (sinal analitico)

n - nimero de elétrons

HMDE - eletrodo de gota pendente de merciirio

MFE - eletrodos de filme de mercirio

UME - ultramicroeletrodos com Hg eletrodepositado

Tabela 2. Alguns exemplos de aplicagdo da PSA.

Técnica Analitos Eletrodo Referéncia
(oxidante ou redutor)
OPSA ( Hg™) Cd; Pb; Cu; Tl C vitreo* 2-4
OPSA ( Hg*") Na; K; Ni; Mn; Cd; Pb UME: fio Au; fibra C* 5
OPSA - FIA ( CCSA ) As UME: fio Pt ** 6
OPSA - FIA ( Hg*") Cu; Pb; Cd; Zn; Cr C vitreo* 7-8
OPSA - FIA ( Hg*") Pb; Sn C vitreo* 9
OPSA - FIA ( Hg') Pb UME : fibra C* 10
OPSA - FIA (CCSA) Bi; Hg; Cu UME: fio de Au** 11
OPSA (CCSA) Hg; Se; Cu; Pb C vitreo** 12
OPSA - FIA (Cr VD) Hg Au 13
RPSA - FIA (CCSA) Se UME: fibra C* 14
RPSA ( [Fe(CN)I*) Mn C vitreo I5-16
RPSA (CCSA) Mn UME: fio Pt 17
AdPSA - FIA (CCSA) Mo; Ni; Co C vitreo* 18 - 19
AdPSA (CCSA) Be C vitreo* 20
AdPSA (CCSA) Be HMDE 21
AdPSA (CCSA) Fe (III); Ti (IV) C vitreo* 22 -23

OPSA - Anilise Potenciométrica de Redissolugdo Oxidativa

FIA - Anilise por Inje¢io em Fluxo

RPSA - Anilise Potenciométrica de Redissolugdo Redutiva
CCSA - Anidlise de Redissolugdo com Corrente Constante
AdPSA - Anilise Potenciométrica Adsortiva de Redissolugdo

* - com depdsito de Hg
** - com depésito de Au

Tabela 3. Matrizes estudadas em PSA.

Aplicacdes

Analitos

Referéncia

materais bioldgicos
dguas (mar, chuva, etc)

amostra sintética
cabelo humano
vinho; cerveja

urina

leite

sedimentos

sangue

cabelo ; pepino ; aipo

Cd; Pb; Cu; Hg; Ni; Co
Pb; Tl; As; Hg ; Se; Cu; Pb
Mn; Mo; Ni; Co; Fe; Ti
Ni; Mn; Be

Pb

Cu; Pb; Cd

As; Pb; Bi; Cu; Hg

Cu; Cd; Pb; Se

Cr; Cd; Zn; Pb; Cu; Hg
Se

Mn

2, 13,19

3,6, 12,17 - 19, 22 - 23
5,20 - 21

16

4

6,10 - 11, 13

7, 14

8, 13

14

15
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3) A PSA é uma técnica altamente sensivel com aplicagdo de
eletrodos com depésito de Hg, sendo o Hg(Il) usado em solu-
¢do como agente oxidante na etapa de redissolugdo quimica.

4) A técnica pode ser aplicada para amostras contendo peque-
nas concentracgdes de eletrélito suporte e até na sua ausén-
cia com a utilizacdo de ultramicroeletrodos.

5) O oxigénio dissolvido pode ser usado como oxidante, de-
pendendo da concentragdo de analito e do tipo de matriz,
enquanto na ASV a remogao de oxigénio é uma etapa qua-
se sempre obrigatdria.

6) Nesta técnica a mudanga do potencial é medida em fungéo
do tempo minimizando os erros causados pela resisténcia
entre os eletrodos (queda 6hmica) e amplifica¢io de ruido.

7) A preparagdo da amostra é mais simples ¢ a desaeragdo da
amostra é, frequentemente, desnecessdria pois o oxigénio
dissolvido nio interfere quando o Hg(II) € utilizado na con-

centragdo apropriada.

8) Os tempos de redissolugdo registrados sdo praticamente in-
dependentes da drea do eletrodo, sendo os eletrodos de di-
mensdes reduzidas mais adequados para andlise em fluxo
ou para quantidades limitadas de amostra. Na ASV a drea
do eletrodo estd diretamente relacionada com a corrente.

9) Como a corrente que passa através do eletrodo de trabalho
durante a redissolugdo € desprezivel, a técnica é menos
sensivel a interferéncias de outras substancias eletroativas

presentes na amostra.

3. Ultramicroeletrodos

As primeiras pesquisas envolvendo ultramicroeletrodos, fo-
ram desenvolvidas por Martin Fleischmann e colaboradores®!
no final dos anos 60. Virios pesquisadores demonstraram seu
uso em estudos eletroanaliticos e bioeletroquimicos.

As dimensées reduzidas dos ultramicroeletrodos, tipica-
mente discos de 0.8 a 50 pum de didmetro®? proporcionam
vérias caracteristicas atraentes para muitas aplicagdes eletro-
analiticas, com grandes vantagens em comparagio com os
eletrodos convencionais:

1) A pequena capacitiincia da dupla camada, prépria da peque-
na drea do eletrodo, resulta na diminui¢do da corrente de
carga do eletrodo e um transporte de material mais eficien-
te. Isto produz maior relacdo entre a corrente faradaica ¢ a
nao-faradaica (i¢ / iy ), melthorando os limites de detecgﬁo”.

2) As pequenas correntes registradas com ultramicroeletrodos,
resultam em queda dhmica desprezivel permitindo que a ana-
lise seja feita sem adig@io de eletrdlito suporte, eliminando-
se a provdvel introdugdo de impurezas e ampliando a faixa
accessivel de potencial para medidas eletroqufmicas3 .

3) Os UME sio de fdcil construgio e de baixo custo.
4) A andlise é mais rdpida e a reprodutibilidade maior.

5) Os UME sdo mais apropriados para aplicagio em sistema
com fluxo devido as caracteristicas de resposta praticamen-
te independentes da hidrodindmica da solugdo, e também
quando se trabalha com amostras de volume limitado e para
andlise de amostras cujas concentra¢des variam considera-
velmente para os diferentes metais a serem determinados™.

6) Nos UME a eficiéncia de transporte de massa e a velocida-
de de resposta sdo maiores em relagdo aos eletrodos con-
vencionais, possibilitando a aplicacdo de técnicas mais ra-
pidas e eliminando a necessidade de agitagdo na etapa de
pré-concentragéio3 6-37,

Nos laboratérios do GMEME t€m sido confeccionados UMEs
de Pt (10 - 50 pm de didmetro), Au (12 a 25 pm) e fibra de C (8
pm). Eletrodos de Pt e C podem ser modificados pela deposi¢do
de Hg. Uma revisdo sobre UME é apresentada por Correia e
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colaboradores®2. Ultramicroeletrodos de Pt, Au e fibra de car-
bono também podem ser adquiridos comercialmente.

4. Evoluc@io da instrumentagdo para PSA

Jagner e Granéli' desenvolveram a PSA, para andlise de
tracos usando um polarégrato comercial e um sistema de 3
eletrodos, sendo o HMDE de trabalho. Em 1978, Jagner ¢
Arén? desenvolveram um circuito eletrénico para trabalhar
com PSA na forma derivativa.

Anfilt e Strandberg”, no mesmo ano, desenvolveram um
equipamento controlado por microcomputador para automagio
da PSA. Um amplificador de alta impedincia de entrada foi
utilizado, permitindo que a corrente através do amplificador
fosse desprezivel durante a oxidagdo. Esta foi a base da, mais
tarde denominada, Andlise de Redissolugdo com Corrente-
Constante (CCSA), onde uma corrente oxidativa (ou redutiva)
substituiria o agente quimico.

Em 1979, Mortensen e colaboradores®, usaram uma técnica
computadorizada de aquisicdo de dados - monitoramento po-
tenciométrico do tipo multicanal - em conjunto com a PSA.
Ap6s um curto perfodo de pré-concentracdo, uma fragio de
metal depositado € forcado a sofrer virias oxidag¢bes e redu-
¢Oes sucessivas em uma sequéncia de tempo precisa. O com-
putador adquire e adiciona os sinais analiticos resultantes das
etapas de oxidacdo.

Kryger®, no ano seguinte, introduziu a PSA diferencial. O
processo € andlogo ao efeito de varredura multipla. A regifo
total do potencial é dividida em pequenos intervalos e o sinal
analftico observado, em qualquer intervalo, é o tempo total
naquele intervalo de potencial.

A partir de 1982, Anderson e colaboradores®! introduziram
a PSA para células em fluxo. O uso da Andlise por Inje¢do em
Fluxo (FIA), acoplada a PSA, tem sido muito explorada. De-
terminagdes com troca de eletrélito®”*? e de mercirio** em
urina e materiais biolégicos digeridos'® foram realizadas. Mas
o uso de FIA foi mais intenso a partir de 1986*, utilizando a
Andlise de Redissolugio com Corrente Constante (CCSA), prin-
cipalmente na determinacdo de elementos pouco soldveis em
eletrodo de merciirio como, As*, Sb*7, Ag*® | Ni e Co®. Com
esta modalidade da PSA, os ultramicroeletrodos de fibra de
carbono, fios de ouro ou platina''*7*? foram utilizados na
maioria dos trabalhos, ji que sfo vantajosos para volumes pe-
quenos de reagentes e possibilitam o emprego de instrumenta-
¢do mais simples.

A CCSA também tem sido muito utilizada na forma adsorti-
va, onde o analito, apds adig¢do de um ligante, € pré-concentrado
pela adsor¢do do complexo na superficie do eletrodo de traba-
lho. Determinacdes de Mn'?, Mo'®, Be?, Fe e Ti?? e Fe'* - ¥,
foram desenvolvidas, com sucesso.

Trabalhos mais recentes mostraram a possibilidade de se
determinar, com PSA, constantes de formacdo de metais com-
plexos®®, metais em tecidos animais sem destrui¢io da matéria
organica® e a especiagio de complexos de cobre™® .

A mais nova modalidade da PSA, refere-se & Potenciometria
de Redissolugdo Coulométrica, desenvolvido por Jagner e Wang®’.

Uma das maiores vantagens da PSA € a possibilidade de se
desenvolver uma instrumentagdo de baixo custo, para anilises
de rotina. O uso de um computador tipo PC e de ultramicroe-
letrodos minimizam os custos, quando comparado ao custo de
equipamentos comerciais e eletrodos convencionais.

5. ANALISE POTENCIOMETRICA DE
REDISSOLUCAO OXIDATIVA - FUNDAMENTOS

A PSA oxidativa (OPSA) é uma técnica que se baseia na
redugdo potenciostitica de ion metélicos seguida de oxidagdo
quimica'>?-%,

Durante a aplicagcdo de um potencial de redugio os metais
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sdo depositados em um eletrodo s6lido coberto com mercirio.
Os fons sdo concentrados a um nivel muito maior que na solu-
¢do, permitindo limites de deteccdo extremamente baixos. Os
fons metdlicos (M"") sdo reduzidos a metal no filme de merci-
rio, M(Hg), segundo a equagio:

M™ + ne” - M(Hg) (O

Durante a etapa de redissolucdo, o potencial de deposigio,
anteriormente aplicado, é removido e praticamente nenhuma
corrente passa através do eletrodo. Um agente oxidante quimi-
co adicionado redissolve os metais amalgamados de volta para
a solugdo, assim que o potencial aplicado é removido. Normal-
mente, o agente oxidante usado é Hg(ll), mas isto depende do
analito a ser determinado:

M(Hg) + n/2 Hg** — M™ + n/2 Hg 2)

O registro do potencial do eletrodo em funcdo do tempo,
fornece as informagdes qualitativa e quantitativa para a deter-
minacdo dos metais presentes.

Deposicido de merciirio sobre o eletrodo de trabalho

O merciirio pode ser eletrodepositado de forma controlada
em substratos como carbono vitreo, fibra de carbono, platina,
iridio, etc.

A facilidade de deposi¢do e redissolugfio dos fons metdli-
cos no mercurio depende principalmente da sua solubilidade.
Entre os metais que formam amdlgama com mercudrio estiio:
Zn, Cu, Pb, Cd, Sn, T, In, Bi e Ga. Elementos como Hg e As
podem ser determinados pela deposi¢do em eletrodo com um
filme de ouro® e o substrato pode ser ouro, carbono vitreo ou
fibra de carbono.

Agente oxidante - Natureza e Concentracio

O agente oxidante é escolhido de acordo com a natureza do
analito. O Hg(II) tem sido usado para redissolver os metais Zn,
Cd, Pb, Cu, Bi, Tl 1423295863 Oxidantes fortes como K,Cr,O7
ou KMnOy sdo usados para determinagio de merciirio®™ %% .0
oxigénio dissolvido pode ser usado, ao invés de Hg(I®, mas
os sinais sdo mal definidos e pouco reprodutiveis, quando os
metais encontram-se a niveis de tragos.

Hg(Il) tem sido o oxidante mais usado, mas um estudo da
concentracio adequada para cada tipo de matriz, com relagio
aos vdrios metais, deve ser realizado'*?’.

A concentrac@o 6tima de agente oxidante depende da quan-
tidade de fon metdlico na amostra®. Se a sua concentragdo &
muito alta, a reagdo de redissolugio é tdo rdpida que o tempo
de redissolu¢do pode ndo ser registrado com o equipamento
usado; se a concentragdo é muito baixa, podem ocorrer
irreprodutibilidades nos tempos de redissolugdo diminuindo a
qualidade da determinagido quantitativa. A concentragdo 6tima
de agente oxidante depende também da instrumentagdo e tipo
de eletrodo usado. Labar e Lamberts® realizaram estudos em
vérias amostras e determinaram como 6tima a faixa de concen-
tragdo de Hg(ll) entre 10 e 107 M.

MnO4 e Cr;07~ foram usados por Jagner™ como agente
oxidante para determinaciio de Hg(II) em eletrodo de carbono
vitreo com filme de cobre. A desvantagem para o Cr,0;~ é que
a solucdio deve ser mais 4cida que a de MnQy, limitando a
faixa util de potencial.

Fe(1II) foi usado em um estudo para determinagio de Pb(Il),
mas sua eficiéncia ndo foi discutida®. Au (IIT) tem sido muito
usado na determinagfo de elementos ndo soliveis em merciirio
e na determinagdo simultinea de metais de importincia ambi-
ental, como As®™, Cu, Bi, Sb, Pb® ¢ Sn™.

Oxigénio, Ce(IV), Cr(VI) e [Fe(CN)g]*", foram usados como
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agente oxidante para determinac@o de niquel por PSA, com
eletrodo de carbono vitreo, sem filme de Hg’. Os melhores
resultados foram obtidos com ferricianeto, mas os potenciogra-
mas apresentaram-se mal definidos.

Etapa de eletrodeposicio! %293

Se o potencial do eletrodo de trabalho € suficientemente
catédico na etapa de eletrodeposigdo, as concentragdes de M™
na superficie do eletrodo serdo bem menores que no seio da
solugdo. Entdo ocorrerd a formacgido de gradientes de concen-
tragdo para os fons metdlicos, proporcionais as suas concentra-
¢Oes em solucdo, que promoverdo a difusdo destes fons para
o eletrodo.

Potencial de deposicao (Ed)

Pela escolha do potencial de deposi¢do (Ed) pode-se, mui-
tas vezes, pré-concentrar, seletivamente, os metais de interes-
se analitico.

Quando a determinacgio simultdnea de diferentes fons me-
tdlicos de uma amostra é pretendida, o Ed 6timo é o valor
onde as relagdes dos tempos de redissolugdo (1) dos pares de
fons metdlicos de potencial de redissolugdo préximos torna-
se constante. Quando o interesse € um metal em particular na
amostra, o Ed 6timo corresponde ao valor médximo do tempo
de redissolugio obtido para aquele metal, para um tempo de
deposic¢do fixo.

Tempo de deposicdo (td)

O processo de pré-concentragdo durante a eletrélise é base-
ado na difusdo dos metais para o eletrodo de trabalho. Como a
drea do eletrodo é pequena comparada ao volume de amostra,
a concentracdo dos fons metdlicos no seio da solucdo nado se
altera durante a deposi¢do potenciostitica.

Durante a eletrélise o tempo de deposicdo e a espessura
da camada de difusfo s@o controladas experimentalmente. O
sinal analitico pode, entdo, ser melhorado pelo aumento do
tempo de deposicdo ou pela redugdo da espessura da cama-
da de difusdo. A redugfio da espessura da camada de difuséo
pode ser obtida pelo aumento da velocidade de agitag@o ou
pelo uso de ultramicroeletrodo, como observado por Huiliang
e colaboradores™.

O aumento no tempo de deposicdo melhora a precisdo da
medida e diminui o limite de detec¢do®.

Etapa de redissolug¢io

Apés o periodo de pré-concentragfio, o potencial de eletrélise
€ removido do eletrodo de trabalho. O eletrodo comega a descar-
regar € o potencial cai até o valor do potencial redox do merciirio.
Quando o potencial do eletrodo atinge o potencial redox para um
par metal-fon metdlico, o metal é oxidado pela a¢do de um agente
oxidante adicionado a solugdo segundo a equagdo (2), sendo os
metais redissolvidos na ordem decrescente de seus potencias redox.
Durante o periodo de redissolucdo, o potencial do eletrodo de
trabalho € registrado em funcZo do tempo.

O transporte do oxidante para a superficie do eletrodo é
também controlado por difusdo. Sob condi¢Ges hidrodindmicas
constantes, o oxidante serd transportado para a superficie do
eletrodo a uma velocidade constante e a quantidade de oxidante
transportada para o eletrodo oxidard uma quantidade equiva-
lente de metal amalgamado M(Hg).

Supondo-se que a difusdo do oxidante ocorre a uma veloci-
dade controlada, que a temperatura e as condigdes de agitagiio
sdo constantes e a quantidade de oxidante estd em excesso, a
equacdo analitica para PSA serd:

T=k.[M™ . 3)
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Como pode ser observado na expressdo (3), os tempos de
redissoluc#o (1) para os metais sdo proporcionais & concentra-
¢do do fon metdlico na amostra. Esta é a base da técnica PSA
para determinagdo quantitativa de metais. Como o tempo de
redissolug@o ¢ diretamente proporcional ao tempo de eletrélise,
podem ser determinadas concentragdes muito pequenas pelo
uso de tempos de eletrélise suficientemente longos.

Potencial de redissolugio (Es)

O potencial de redissolucdo de cada fon metdlico depende
da composigdo da solugio. Labar e Lamberts® desenvolveram
um estudo dos Es para Cd, Pb, Cu e Hg em vdrios eletrdlitos.
Eles concluiram que para Pb e Cd os seus Es eram qualitativa-
mente idénticos em todos eletrélitos estudados (HNO3; H,SOq;
HCl104; H3PO4; CH3COOH; HCI) , isto é, que os anions ndo
tinham qualquer influéncia sobre os valores dos potenciais de
redissoluc@o, mas diferente para o Cu em HCI. A escolha do
eletrélito leva a uma melhor sensibilidade da medida.

A identificagdo qualitativa dos diferentes elementos deter-
minados por PSA € baseada na equagdo de Nernst:

Es= E’mayy) + RT/nF In ([M™)gypeie. / [M(Hg)] ) C))

onde E°Mqy) € o potencial redox para o metal amalgamado, n
¢ o nimero de elétrons transferidos na reagdo, [M™1ypeict. € 2
concentragdio na superficie do eletrodo durante a redissolugio
de M(Hg), M(Hg) é a concentragiio de metal no mercurio € as
demais constantes tém os valores usuais.

De acordo com a equagio de Nernst a ordem na qual os
metais amalgamados sdo oxidados, ¢ uma fungo do potencial
redox E’yy) dos metais individuais. Como os valores dos po-
tenciais padrio dos elementos sdo conhecidos, a identificagdo
qualitativa dos diferentes elementos € facilmente realizada.

Anadlise Potenciométrica de Redissolu¢io com Corrente
Constante

O uso de corrente constante para oxidar ou reduzir a es-
pécie depositada sobre o eletrodo de trabalho tem como van-
tagem prescindir de um agente oxidante (ou redutor) ade-
quados e evitar a introdugdo de possiveis impurezas. O uso
de um pequeno valor de corrente também possibilita a ana-
lise em fluxo com o uso de UME, onde tem sido intensa-
mente utilizada. Seu uso mostra-se conveniente em redisso-
lucdo redutiva onde a escolha de um agente redutor quimico
¢é restrita e em redissolugdo adsortiva. A tabela 4 resume
alguns exemplos de andlise potenciométrica com corrente
constante oxidativa,

6. Analise Potenciométrica de Redissolugio Redutiva

A maioria dos trabalhos de PSA utilizam o modo oxidativo
para determinagdo de metais que podem ser pré-concentrados

Tabela 4. Exemplos de PSA com corrente constante oxidativa.

como amalgama em eletrodo de merciirio (Zn, Cd, Pb, Cu, Bi,
Tl, etc.) ou sobre um eletrodo de ouro (Hg, As)**.

A PSA Redutiva (RPSA) tem sido reportada’™ ™ com menos
frequéncia. Christensen e Kryger’® determinaram Mn(II), com
hidroquinona como agente redutor, sobre um eletrodo de
platina. Seleneto, sulfeto, cloreto e iodeto foram determinados
por Christensen e colaboradores” com um metal amalgamado
(Na ou Zn) como agente redutor, em um pequeno pogo de
merciirio como eletrodo de trabalho, por RPSA.

Muitas sdo as dificuldades em selecionar um agente redutor
quimico: seu potencial de oxidagdo deve ser, pelo menos, 200
mV mais catddico que o potencial de reducio do analito; se a
velocidade de redissolugdo é muito lenta, o tempo de redisso-
lugdo é muito longo e se for muito rdpida o sinal analitico ndo
serd bem definido o redutor deve ser estidvel na solugdo e a
reacgdo eletroquimica redox deve ser reversivel. Além disso, o
analito deve ter o potencial de deposi¢cdo menos positivo que o
da formagdo de oxigénio'>,

Zhang e colaboradores'’ utilizaram ferrocianeto de potdssio
como agente redutor para determinac¢éo de Mn(II) em eletrodo
de carbono vitreo. O processo de pré-concentragdo envolve a
precipitagdo de Mn(II) como MnO,. O ferrocianeto &, normal-
mente, estdvel em solugfo, sendo um agente redutor adequado.

Uma corrente constante também pode ser aplicada para re-
duzir o fon metélico oxidado na superticie do eletrodo de tra-
batho. Seu uso, entretanto, tem sido muito menos frequente.
Em 1987, Hua e colaboradores'* usaram a RPSA com corrente
constante em fluxo, para determinagio de Se sobre um eletro-
do de fibra de C em amostras de sangue e leite em pd. Betti e
colaboradores'”?, em 1992, investigaram o uso da potenciometria
de redissolug¢do com corrente constante em fluxo, para deter-
minagdo de Mn(Il) com um eletrodo de fibra de carbono em
amostras de dgua.

Em 1994, Adeloju e Young'® determinaram Se em materiais
biolégicos e ambientais por corrente constante. O processo de
eletrodo proposto envoive a pré-concentragiio de Se(IV).

7. Analise Potenciométrica de Redissolu¢do Adsortiva

Nos tltimos anos tem sido crescente o interesse pelas medi-
das com acumulagdo do analito por adsor¢do, possibilitando a
determinacdo de substincias orgénicas e inorginicas que ndo
podem ser depositadas por eletrélise’®. Recentemente, uma
nova técnica eletroanalitica para determinagio de ultra tragos
de Ni e Co, chamada Andlise Cronopotenciométrica de Redis-
solugdo foi reportada por Eskilsson e colaboradores'”. Neste
método, complexos inorginicos desses fons metdlicos foram
acumulados por adsor¢do. A dimetilglioxima foi usada como
ligante e o complexo adsorvido em eletrodo de Hg submetido
a uma corrente constante para sua reducdo. A andlise foi rea-
lizada em fluxo.

A baixa solubilidade de alguns metais no Hg ou a falta de
um agente oxidante seletivo torna a andlise potenciométrica
por adsor¢do com corrente constante promissora. A tabela 5

Analitos Eletrodo Amostra Referéncia
As total fibra C dgua do mar/urina 6
Hg; Cu; Bi fibra Au urina Il
Hg; Se(1V); Cu; Pb C vitreo dgua 12
As total fibra Au dgua do mar 46
Sbd1D); Sb(IV) fibra Au dguas 47
Ag fibra C; Pt sintética 48
Hg fibra Au; Pt; C dgua 50
Hg fibra C ar 51
Au fibra C; Pt sintética 71
Cu fibra Au sangue 72
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Tabela 5. Exemplos de PSA com adsor¢do de complexos metélicos.

Analitos Ligante Amostra Referéncia
Mo(VD) 8-quinolinol dgua do mar 18
Be Torin amostra sintética 20
Be Berilon alimento ) 21
Fe(IlI); Ti(IV) solochrome violet RS dguas 22
U(VI PIPES dgua do mar 78
Ni;Co DMG amostra sintética 49
Fe(IID) 2-(5’-bromo-2’piridilazo)-
5-dietilaminofenol amostra sintética 53
Fe(IIl) solochrome violet RS amostra sintética 54
8] catecol dgua do mar 77
Pb o-cresolftalexon amostra sintética 78
Cu Berilon arroz 79
Berilon = acido 4-[(4dietilenoamino-2-hidroxifenil)-azo]S-hidroxi-naftaleno-2,7-disulfonico
apresenta alguns exemplos de determina¢io de elementos por computador circuito de
adsorgdo de seus complexos. D/A
+ chaveamento
INSTRUMENTACAO interface v -
Nos laboratérios do GMEME foi desenvolvido um sistema
de instrumentagfo, que encontra-se em fase experimental, des- I |
tinado, especialmente, para a execugdo automatizada de medi- céhla
das por recpssolugao potenciométrica aplicando ultramicroele- 4 eletrodo de trabatho
trodos. O sistema desenvolvido e aplicado no presente trabalho . . Iy
consta de uma placa de interfaces, adaptdvel a microcomputa- ¢ eletrodo de referéncia -

dores do tipo IBM-PC, um programa de computador em lin-
guagem Basic, apropriado para as caracteristicas da técnica
potenciométrica, e um circuito externo de chaveamento a relés,
acionado pelo computador.

A placa de interfaces contém um conversor analégico/digi-
tal (A/D) e um conversor digital/analégico (D/A), ambos de 12
bits de resolucdo, e vdérias safdas destinadas a controles de
chaves externas. O conversor A/D atua na etapa de redissolugéo
registrando o potencial da célula em funcdo do tempo, sendo
obtido um banco de dados de potencial/tempo, geralmente de
1000 pontos a uma taxa de conversdo de até 10 kHz, com um
computador IBM-PC 486 DX2 de 66 MHz. A etapa de conver-
sdo D/A atua aplicando o potencial de deposi¢do escolhido em
uma célula de dois eletrodos, sendo as baixas correntes, carac-
teristicas dos ultramicroeletrodos, supridas pelo préprio cartio
de interfaces, que possui uma fonte chaveada alimentada no
barramento do computador.

Os ultramicroeletrodos com geometria de disco utilizados
também foram confeccionados nos laboratérios do GMEME a
partir de fios de Pt, Au e fibra de carbono além de um eletrodo
de referéncia miniaturizado de Ag/AgCl.O uso de um UME de
disco de Pt mostrou-se conveniente pois sua confec¢do envol-
ve apenas a selagem de um fio em um tubo de vidro e poste-
rior polimento da extremidade do microdisco.

O programa de controle e execu¢io dos experimentos per-
mite o estabelecimento dos pardmetros necessdrios a aplicagio
da técnica PSA, como potencial e tempo de deposigio (Ed e
td), tempo de redissolugdo, potencial e tempo de pré-condicio-
namento e outras facilidades na exibigdo, tratamento e arquiva-
mento de dados para posterior tratamento inclusive por outros
programas gréficos.

A instrumentagdo utilizada é bastante simples e de baixo
custo, permitindo adequagdo do programa para variagdes da
técnica como a aquisi¢do em modo diferencial ou execugdo de
varreduras multiplas. Outras facilidades operacionais como
detecg¢do de picos, corre¢do de background e filtro de ruido
serdo implementadas no fututro.

A figura | apresenta um diagrama esquemdtico com as par-
tes principais do sistema usado em PSA.

QUIMICA NOVA, 20(4) (1997)

Figura 1. Diagrama esquemdtico do sistema usado em PSA
A - Analogico D - Digital

APLICACOES

Nos laboratérios do GMEME tem-se realizado determina-
¢Oes de metais por PSA, usando-se Hg(II) como agente
oxidante, em amostras de vinagre e liquidos de conserva de
cogumelo, palmito e azeitona in natura. Zn, Cd, Pb ¢ Cu po-
dem ser determinados diretamente na amostra sem decomposi-
¢do da matéria orginica ou modifica¢io da matriz, utilizando
um ultramicroeletrodo de Pt de 10 um de didmetro com um
depésito de Hg. Estudos estdo sendo desenvolvidos para deter-
minagdo de Mn e de Ni e Co por adsor¢do como dimetilglio-
ximatos, usando-se corrente constante na etapa de redissolugio
para ambos os casos. As figuras 2, 3 ¢ 4 mostram exemplos de
potenciogramas de redissolugdo para determinag@io de alguns
elementos em amostras de vinagre e liquidos de conserva in
natura, sem desoxigenagdo da amostra.

A partir da figura 2 obtem-se um coeficiente de correlagdo
linear de 0.9924, entre as vdrias concentragdes de Cu adiciona-
das 4 uma amostra de liquido de conserva de azeitona in natura
contendo 59.13ug/l Cu e o sinal analitico registrado.

A figura 3 apresenta potenciogramas de redissolug@o para a
determinagdo simultidnea de Cd e Pb em amostra de liquido de
conserva de palmito acidificada com CH3;COOH a pH 4 para
vdrios tempos de deposigdo. Os coeficientes de correlagdo li-
near obtidos entre o sinal analitico e o tempo de deposigio
foram, respectivamente, 0.9927 e 0.9964 para o Cd e Pb.

A figura 4 mostra os sinais analiticos para as vdrias concen-
tragdes de Zn adicionadas & uma amostra de vinagre in natura,
contendo 99.9 ug/l de Zn, e um coeficiente de correlagio line-
ar igual a 0.9934,

Em todas as determinag¢bes, as amostras nfio sofreram de-
composi¢do da matéria orginica nem desoxigenagio e foi ob-
tida uma boa correlag@o linear entre o sinal analitico, concen-
tragdo de analito adicionado e tempo de deposigio, como pre-
visto pela equacdo (3).
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CONCLUSAO

A PSA utilizada no presente trabalho mostrou ser uma téc-
nica de fdcil e rdpida aplicag¢fo, com resultados precisos e re-
produtiveis quando UMEs sido empregados. Pela experiéncia
adquirida nas determinagdes por PSA, levando-se em conta a
simplicidade e baixo custo da instrumentac¢io necessdria para
sua aplicacdo, consideramos a técnica como altamente reco-
menddvel para emprego no controle de qualidade industrial de
vérios tipos de conservas de alimentos.
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Figura 2. Potenciogramas de redissolugdo para determinagdo de Cu
em amostra de liguido de conserva de azeitona in natura. [Hg**] =
6.2 x 10° M; Ed = - 900 mV; td = 3605 [Cu] = 59.1 (A); 97.1 (B);
132.4 (C); 210.1 (D); 321.2 (E); 474.7 (F) pg/l.

-400f
Pb
-600 |
Cd
AB D JE
-800
< e Cd R =09927
§1 000 200 v Pb R =0.9984
0
w 150
-1200 F e
<100 v
1400+ sol
100 200 300 404
-1600 td (s)

0 300 600 900 1200

T (ms)

Figura 3. Potenciogramas de redissolu¢do, com vdrios tempos de deposi-
¢do, para determinagdo simultinea de Cd e Pb em amostra de liquido de
conserva de palmito acidificada com CH; COOH a pH 4.0; [Hg** ] = 6 x
107 M; Ed = -1350 mV; td: 1205 (A), 180s (B), 240s (C), 300s (D), 360s (E).
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Figura 4. Potenciogramas de redissolu¢do para determinagao de Zn em
amostra de vinagre in natura. [Hg**] = 84 x 10°° M; Ed = -1450 mV;
ts = 120s; [Zn] = 99.9 (A); 376.9 (B); 563.9 (C); 918.9 (D); 1841.9 (E) pg/l.
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