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This review discusses the present state of the art of the theory and applications of ultramicroelec-
trodes (UME) in the fields of electrochemistry and electroanalytical chemistry. The diffusion equa-
tions derived for a hemispherical ultramicroelectrode demonstrate that the special characteristics
of these systems can be associated with the spherical diffusion of the electroactive species towards
the electrode surface. The steady-state condition is readily achieved, in contrast to conventional
electrodes. Applications of UME in several fields of electrochemistry, electroanalytical chemistry
and as detectors and sensors reported in the last two years are also revised.
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A partir dos estudos pioneiros de Fleischmann e colabora-
dores com ultramicroeletrodos (UME) no inicio da década de
70!, algumas dreas da eletroanalitica e da cinética eletr6dica,
antes experimentalmente inacessiveis por técnicas empregan-
do eletrodos convencionais, tornaram-se objeto de numerosos
trabalhos, possibilitando uma considerdvel extensdo dos co-
nhecimentos de processos tdo diversos como eletroandlise in
vivo? ou in natura® ou em solugdes sem eletrélito de suporte?,
eletrodeposiges de niicleos isolados®, voltametria em alta ve-
locidade de varredura® e em eletrélitos pouco condutores’,
eletrocatdlise de reagdes envolvendo desprendimento de ga-
ses®, entre outros.

O grande interesse por este tipo de eletrodo deve-se princi-
palmente a um comportamento eletroquimico peculiar, resul-
tante de pelo menos uma de suas dimensdes na ordem de
micrometros (entre 0,8 e 50,0 um); esta caracteristica resulta
em propriedades vantajosas frente a eletrodos convencionais.
Suas dimensdes sdo da mesma ordem que as da camada de
difusdo, implicando em propriedades singulares como:

(i) alta velocidade no transporte de massa, devido & forma es-
férica da camada de difusdo criada ao seu redor, como pode
ser visto na figura 1 de forma comparativa com macroele-
trodos, o que facilita o estudo de rea¢Ges eletrédicas rdpidas
sob condi¢fes de estado estaciondrio, que é atingido em tem-
pos muito mais curtos que com eletrodos convencionais;

Figura 1. Representagdo vetorial das linhas de campo difusional para
(a) eletrodo convencional e (b) UME, mostrando o efeito esférico predo-
minante neste ultimo e (c) é uma visdo ampliada do apresentado em (b).
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(ii) baixa sensibilidade & queda 6hmica, possibilitando estudos
eletroquimicos de sistemas redox em solventes com eleva-
da resisténcia ou na auséncia de eletrélito de suporte (de-
vido & baixa intensidade de corrente fornecida pelos UME,
o produto I R (queda dhmica) € desprezivel para um amplo
intervalo de valores de R);

(iii) elevada relagdo corrente faradaica/corrente capacitiva, pos-
sibilitando o emprego de UME em velocidades de varredu-
ra maiores que 10 kV s7!, sem ocorréncia de distor¢do nas
respostas obtidas, tornando possivel o estudo de reagdes
eletrédicas rdpidas em condi¢es de estado ndo-estaciond-
rio, ou seja, em altas velocidades de varredura.

Devido a crescente importancia do tema, recentemente vari-
as revisdes t€m aparecido na literatura, como as de Fleischmann
et al’, Wightman e Wipf', Scharifker'! ¢ Montenegro'?, onde
os autores fazem uma ampla descrigio das caracteristicas e
propriedades dos UME sob diferentes aspectos, trazendo tam-
bém suas principais aplicagdes.

Dependendo das utilizagdes planejadas, os UME podem ser
construidos com vérias formas geométricas, tais como: discos,
cilindros, hemisferas, bandas, anéis e na forma de conjuntos
contendo vdrias unidades. Na figura 2, observa-se as principais
geometrias empregadas para UME,
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Figura 2. Principais tipos de geometrias empregadas para UME e
seus respectivos campos difusionais.
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Ultramicroeletrodos de discos de metais nobres como plati-
na e ouro, e também de carbono vitreo, podem ser adquiridos
comercialmente, porém a um prego tdo elevado que se torna
restritivo. Entretanto, eles sdo facilmente confeccionados, des-
de que se disponha de alguma infraestrutura de vidraria. Neste
laboratério tem-se fabricado UME de discos de Pt (25 a 50 um
de didmetro), ouro (25 um) e fibra de carbono (7 um). Estas
superficies podem ainda ser modificadas pela deposi¢do de
diversos metais, tais como mercirio. Este procedimento serd
relatado com mais detalhes na Parte II deste trabalho.

EFEITOS DIFUSIONAIS EM ULTRAMICROELETRODOS

A corrente faradaica medida experimentalmente a elevados
sobrepotenciais depende da maneira como ocorre o transporte
de massa, jd que com a eletrélise surge um gradiente de con-
centracio entre a superficie eletrédica e a solugio. Como foi
visto antes, o modo predominante de transferéncia de massa
para a superficie de um UME ¢ a difus@o esférica, sendo o
transporte por convecgdo menos importante ainda do que em
eletrodos convencionais (exceto para solugBes sem eletrélito
de suporte). Por esta razdo, o tratamento teérico para a obten-
¢do das equacdes de corrente envolvem a resolucdo das equa-
¢des das leis de Fick empregando coordenadas esféricas.

Por apresentarem elevada simetria, eletrodos hemisféricos
permitem uma modelagem matemdtica mais simples e, portan-
to, serdo utilizados no desenvolvimento das equagdes apresen-
tadas aqui.

Considerando a reagdo O + ne” == R, que ocorre em ele-
trodo estaciondrio com geometria hemisférica e assumindo que:
(i) O e R s#o soldveis em eletrélito de suporte; (ii) o transporte
de massa das duas espécies obedece 2 segunda lei de Fick e
(iii) o coeficiente de difusdo de ambas as espécies tem 0 mesmo
valor D,, tem-se que as equagdes de difusdo de O e R podem ser
representadas utilizando-se coordenadas esféricas, que fornecem
relagbes entre as concentragdes na superficie do eletrodo e a
densidade de corrente, i, como fungdo do tempo de eletr6lise, t,
sob as adequadas condigdes de contorno', ou seja:

lim Co(r,t) = C3 10

Co(r,) =C3 (r 2 1) 2)

Colret) = 0 3)
Assim!?;

ICr) _ PCor) |, 2 ICu(rt) | F*Co(rt) @
at or? T Ir 022

onde C, € a concentrag@o da espécie oxidada, C3’ a concentragdo
da espécia oxidada no seio da solugdo, ambas em mol cm’, t o
tempo de eletrélise em s, D, o coeficiente de difusdo da espé-
cie oxidada em cm? s”!, r a distincia radial, z a distancia per-
pendicular ao centro do eletrodo e r. o raio da hemisfera,
todos em cm.

Para confirmar experimentalmente que a resposta ndo-con-
vencional de UME é fungdo da camada de difusfo, pode-se
empregar a cronoamperometria. Aplicando diferenciagio e a
transformada de Laplace na equagdo (4), obtém-se a seguinte
expressdo para a corrente em eletrodo hemisférico:

I=nFADC? |1 41
n oo [(nD“t)llz +re} &)

onde n é o niimero de elétrons transferidos, F € a constante de

Faraday em C mol™! ¢ A a &rea do eletrodo em cm?
Considerando A = 2mr.?, tem-se que:
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[ = 2mrnFDyCY
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onde o primeiro termo do lado direito da equagdo (6) corres-
ponde a uma contribui¢@o do tipo Cottrell devida ao tempo € o
segundo a contribuiciio do estado estaciondrio.

Deste modo, o intervalo de tempo necessdrio para se atin-
gir o estado estaciondrio do perfil de concentragio'? para ele-
trodos de elevada drea serd longo (Figura 3a); condigdo esta
nem sempre possivel de se conseguir experimentalmente devi-
do a agitagfio da solugio, inclusive devido a convecgdo natu-
ral. Empregando-se um UME, inicialmente o comportamento
¢ semelhante 2o dos eletrodos convencionais, mas para tem-
pos muito mais curtos o transporte de massa por difusdo ji é
limitante (Fig. 3b).
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Figura 3. Perfis de concentragcdo nas vizinhangas do eletrodo para
diferentes tempos de eletrilise de espécies soliiveis: (a) eletrodo con-
vencional e (b) UME.

Da equacdo (6), pode-se observar duas situagdes limites, de
acordo com a dimensdo da camada de difusdo. Em tempos
curtos, esta camada serd pequena em relagdo ao tamanho do
eletrodo e a corrente aproxima-se daquela obtida para um ele-
trodo planar de mesma 4rea. Nestas condi¢des, a corrente se-
gue a equagdo de Cottrell:

112100
I= nFAD‘;/ZCO A
(mt)

Para tempos longos, predomina o segundo termo e a equa-
¢do (6) converge para um valor constante:

I = 2rnFDCre 8

Na figura 4, observa-se a variagdo da espessura da camada
de difusdo com o aumento do tempo de experimento € as con-
seqiiéncias sobre a resposta voltamétrica. Para tempos curtos, a
transferéncia de massa ocorre por difusdo linear com os volta-
mogramas apresentando o comportamento transiente caracte-
ristico de eletrodos convencionais, onde o decaimento da cor-
rente, ap6s o maximo voltamétrico, é descrito pela equagio (7).
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{a) tempos pequenos

Figura 4. Dependéncia do processo difusional com o tempo de expe-
rimento em UME.

Para tempos longos, esta aproximacfio ndo é mais possivel,
devendo-se levar em consideragdo a difusfio esférica, com os
voltamogramas apresentando a forma sigmoidal corresponden-
te ao estado estaciondrio, dado pela equacdo (8). Obviamente,
o tempo de transicfio entre estas respostas depende diretamente
da dimensido micrométrica do eletrodo.

Para interpretar dados obtidos com UME de diversas geo-
metrias, solugdes para as equagdes de difusdo sfo requeridas.
Para outras geometrias simétricas, como cilindros, existem so-
lucdes analiticas que se apresentam mais trabalhosas que para
eletrodo hemisférico, caso mais simples, discutido acima. En-
tretanto, a solugdo das equacgles para estruturas assimétricas
em relagio ao transporte de massa por difusdo, como discos, é
muito mais complexa. Grande parte desta dificuldade deve-se
ao fato de que o disco ndo € uniformemente acessivel devido
ao fluxo de espécies reagentes ser desigual na secgdo da super-
ficie, porque a eletrdlise que ocorre na circunferéncia externa
do disco diminui o fluxo de material para o seu centro', Saito'?
foi um dos primeiros pesquisadores a transpor estas dificulda-
des, derivando a equagfio da corrente de estado estaciondrio
para um eletrodo de disco. Com o tratamento matemético ade-
quado, utilizando coordenadas cilindricas, chegou-se a equa-
¢do da corrente limite de estado estaciondrio para eletrodo de
disco sob elevada polarizagio:

Lim = 4nFDCi'rq &)

onde rq € o raio do disco (cm) e os outros termos conservam o
seu significado usual. Para qualquer grau de polarizagio, o
resultado que descreve uma onda voltamétrica tipica é'*:

I(E) = K(E)J/[1+K(E)] (10)

onde Iy é a corrente limite de difusdo e K é uma grandeza
dependente do potencial, definida pela relagdo entre as con-
centragBes superficiais de O e R

Cozexp [RE B - By =2k 1)
C RT

T 0

onde os subscritos o e r referem-se as espécies oxidadas e re-
duzidas da solugdo, respectivamente.
A dependéncia da corrente com o tempo num microdisco
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estaciondrio em solu¢des em repouso tem sido analisada com a
introdugdo de uma varidvel adimensional'>!?

v = 4D (12)
r

com a corrente expressa por.

1/4nFDc™r = f(1) (13)

Para tempos grandes, a expansio da corrente ¢'>'%:

Jim f(@) =1+ 4n2012 4 3297 - whn R 4 (14)

enquanto que para tempos pequenos a expansio é:

: A=l 12,12 _
T11_)mmf('c)-2 T + /4 - ... (15)

Os dois primeiros termos do lado direito da equac@o (15)
ddo origem a uma equacgfo idéntica & equagdo (6).

Uma comparagdo prética ttil pode ser obtida entre as den-
sidades de corrente de estado estaciondrio em macro e ultrami-
croeletrodos com a divisdo da equagdo (6) pela equagdo de
Cottrell (equagio (7)). Assim'%:

ioge _ 1 4 (D07 (16)
imacro Ly

Considerando-se um experimento hipotético, com um UME
de 20 pm de raio, com um coeficiente de difusdo para a espé-
cie eletroativa em solugdo de 1x10 cm?™' ¢ um tempo de
eletrélise de 1 segundo, obtém-se um valor de aproximada-
mente 4 para o termo do lado direito da equagdo (16). Isto
significa que a densidade de corrente difusional, nas mesmas
condigdes, é 4 vezes maior em um UME do que em eletrodos
convencionais. Este aumento se deve & maior eficiéncia do
transporte de massa por difusdo esférica para o UME.

As equagdes obtidas para o microdisco sdo extremamente
importantes, pois esta é a forma geométrica mais comum de
UME, uma vez que envolve simplesmente a selagem de um fio
em um tubo de vidro e o polimento da ponta até a exposi¢do
do microdisco.

ESTADO DA ARTE

Recentemente, o campo de utilizagdo de ultramicroeletrodos
tem se expandido de maneira significativa, envolvendo princi-
palmente 4dreas como bioeletroquimica, monitoramento de
poluentes em sistemas naturais e eletroquimica superficial. O
uso de UME abrange técnicas como: voltametrias ciclica, de
redissolugdo anédica, de pulso normal e diferencial, potencio-
metria, coulometria, espectroeletroquimica e sensores para cro-
matografia liquida e gasosa.

A revis@o a seguir visa fornecer uma perspectiva ampla,
porém resumida, das principais tendé&ncias observadas na lite-
ratura nos tltimos dois anos, envolvendo aplica¢gdes de UME.
Uma descrigdo mais detalhada dos resultados obtidos neste
laboratério serd objeto de um artigo futuro.

1. Métodos de Confec¢do de UME e Modificagio
de Superficies

Ao lado das técnicas simples e diretas de preparagdo de UME,
como j4 expostas anteriormente, a tecnologia de obtengdo e
caracaterizagdo de UME vem se desenvolvendo ativamente, ten-
do inclusive diferentes modelos disgpom’veis no mercado.

Nesta perspectiva, Wang et al.'” utilizaram um conjunto de
UME fabricado pela impressdo inicial de um filme metélico
fino em um substrato. Este filme é posteriormente recoberto
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por uma camada dielétrica que foi, a seguir, perfurada em di-
versos lugares com furos de 10 pm, por técnicas empregando
raios laser,. Estes conjuntos de UME sdo comprados comerci-
almente da Ecosse Sensors Ltda., Edinburgh-UK. A principal
vantagem deste tipo de sistema é que a corrente medida € a
somatdria de vdrias correntes e, portanto, muito maior que a de
um UME isolado.

Liu et al.?® prepararam UME de pé6, pela dissolugdo da ponta
de um microdisco de Pt (¢ = 50 - 150 mm) em 4gua régia e
posterior empacotamento do pé de interesse (por exemplo,
negro de acetileno) na microcavidade formada através da fric-
¢80 do UME em uma superficie lisa como o vidro, ligeiramen-
te vaporizada com o pé. Este tipo de sistema permite obter-se
uma alta drea superficial mantendo as caracteristicas de UME
e sdo facilmente preparados. Storment et al.?' fabricaram um
conjunto de UME de irfdio por microlitografia para a deposi-
¢do de hemisferas de mercirio. Este arranjo foi feito pela
interconexdo de dezenove UME de 10 um de didmetro.

Che e Dong?* prepararam um UME duplo, do tipo micro-
micro, com duas l&minas de Pt de 50 pm de espessura separa-
das por um camada de Teflon de 20 pm. Com estes eletrodos
foi possivel fazer experimentos utilizando um eletrodo como
gerador de espécies e o outro como coletor. Conceitos ligados
ao eletrodo rotatério, como coeficiente de colegdo, sdo devida-
mente aplicados neste sistema. Girault et al.?3 desenvolveram
um UME de disco de grafite perfurando uma base de poliéster,
previamente recoberta no lado contrdrio com um filme de ouro,
com raios laser obtendo microfuros de 7 a 38 um de didmetro.
Estes furos eram preenchidos com tinta condutora posterior-
mente curada e polidos de forma a expor um disco perfeito de
grafite, com o didmetro desejado. Esta técnica permite a obten-
¢do de didmetros com uma precisdo de 1 um.

Além das diversas técnicas expostas para confeccdo de
UME, ainda existe a possibilidade de se modificar a superfi-
cie de eletrodos de microdisco de metais ou de carbono com
polimeros condutores®*? ou ainda com a formacdo de 6xidos
de interesse, como o Ru-Ti4O726 ou 6xidos ndo estequiomé-
tricos de molibdénio®’. Toda esta variedade de técnicas apre-
sentada aponta para a diversidade de aplicagdes na utilizagdo
de UME em diferentes dreas. Estas utiliza¢des serfo discuti-
das nos itens a seguir.

2. Aplicagdes em Eletroquimica

A aplicacdo de UME em eletroquimica tem sido cada vez
mais freqiiente em dreas onde a contribui¢do de seu comporta-
mento peculiar pode trazer novas interpretagdes a problemas
antigos. Assim, Sluyters et al.?® utilizaram um UME gotejante
de merciirio para estudar a adsorc¢éo de tiouréia em eletrélitos
mistos de KF e KCIl, a partir de medidas de carga da dupla
camada. A principal vantagem € se conseguir uma grande ve-
locidade de aquisi¢do de dados com alto grau de precisdo. As
principais conclusdes apontam para o fato de que a adsorgdo
de tiouréia ndio € afetada pela presenga de Cl', com a adsorgdo
deste sendo influenciada pela tiouréia.

Uma aplicagdo muito importante de UME em eletroquimica
€ no estudo de nucleagdo de metais ou 6xidos. Devido as suas
dimensdes reduzidas, os UME permitem estudar a deposigdo
de niicleos isolados, como mostram os estudos de Sousa® sobre
eletrocristalizagdo de Ag sobre microdiscos de carbono de 5
um e de Duo et al.’® na eletrodeposigio de Ag sobre C e Pt (¢
= 5 um). A principal caracteristica destas investigaces é a
possibilidade de estudar a eletrocristalizagdo de nicleos sem a
interferéncia de centros de crescimento vizinhos.

O uso de ultramicroeletrodos pode, freqiientemente, simpli-
ficar o aparato experimental em situagGes onde o tamanho da
célula, volume do eletrdlito ou a magnitude das densidades de
corrente sdo determinantes. Nesta perspectiva, Verbrugge e
Koch®! estudaram a deposigio e a redissolugio de litio em altas
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densidades de corrente (1 A cm'). A reagio entre o litio depo-
sitado e o solvente gera produtos de degradacdo que influem
na eficiéncia da deposi¢do. Com as altas densidades de corren-
te obtidas com UME, foi possivel minimizar a interferéncia da
reagdo paralela.

Wikiel e Osteryoung®? propuseram que UME s3o muito tteis
nos estudos de corrosdo. Estes autores estudaram a anodizagdo
de cobre com técnicas voltamétricas de pulso em misturas de
dgua-etilenoglicol. Concluiu-se que em altas concentragdes de
CI" e baixas densidades de corrente, o produto de reagdo € o
CuCly", enquanto que na regido limite de difusdo o produto é o
monocomplexo neutro.

Em alguns tipos de estudo, a exploragio da variagdo do
tamanho do UME pode trazer informagdes importantes do
mecanismo da reacgdo. Assim, a catdlise da redugdo do 1-2-
dibromometano, 1-2-dibromoetano e tetrabromoetano por te-
trafenilporfirina de cobalto foi estudada por Che e Dong™,
Reduzindo o raio do UME em dez vezes, o efeito catalitico
ainda estd presente, porém de forma muito menos evidente. Os
autores postularam que este efeito é causado pela distdncia
média que a espécie eletrogerada difunde antes de se reduzir
novamente, que é maior qjue o UME.

Pletcher e Sotiropoulos** também utilizaram microdiscos de
Pt com vérios didmetros para estudar a reagdo de redugdo de
oxigénio em NaOH e NaCl, comparando os resultados obtidos
com aqueles tomados no eletrodo rotatério em vdrias velocida-
des de rotagdo. Os autores encontraram uma dependéncia equi-
valente entre o nimero aparente de elétrons transferidos e o
coeficiente de transferéncia de massa para ambos os sistemas.

Uma possibilidade muito interessante que se oferece com a
utilizagdo de UME ¢é a quase independéncia do uso de eletré-
lito de suporte. A baixa sensibilidade dos UME & queda Shmica
permite explorar situagdes antes inacessiveis a eletrodos con-
vencionais. Assim, Cooper ¢ Bond™ estudaram a adsorgio do
cétion cobaltoceno sobre UME de Pt em acetonitrila com e
sem adicdo de eletrélito de suporte. Os autores constataram
uma diferenca no mecanismo de redugfo do cétion que pode
ser atribufda a influéncia do eletrdlito.

Pletcher et al.’® estudaram a redugdo de nitrobenzenos em
meio aprético sobre microdiscos de ouro de 2,5 a 30 um de
raio, com diferentes concentragdes de eletrélito de suporte,
inclusive zero. Concluiu-se que as intera¢des entre os &nions
radicais formados na primeira onda catédica e os cédtions
tetraalquilamonio do eletrélito sfo fracas, mas que os cétions
interagem fortemente com intermedidrios mais reduzidos. Um
estudo semelhante foi desenvolvido por Robertson e Pendley’’
com a reducdo de quinonas em H,SOy4 de vdrias concentracdes.
Em concentracdes muito baixas de 4cido, a redugdio ocorre em
duas ondas distintas, sendo a segunda devido a variagdo do pH
na superficie do eletrodo.

Beriet e Pletcher®® observaram efeitos dos cations do eletré-
lito de suporte na oxi-redugdo do par ferro/ferricianeto em meio
aquoso sobre um microdisco de Pt. Aparentemente, o cition do
eletrélito estabiliza melhor a forma mais carregada, deslocan-
do o potencial formal da reagdo para valores mais positivos.

3. Aplicag¢des em Eletroanalitica

A utilizagdo de UME em eletroanalitica tem solucionado
uma grande série de problemas que antes eram fatores
limitantes no monitoramento ambiental, nas anélises in vivo,
em determina¢des em fluxo, etc.

Sluyters et al.* aplicaram um ultramicroeletrodo gotejante
de mercirio (DMUE) na andlise polarogréfica de fons met4li-
cos como Zn**/Zn(Hg), Eu**/Eu®* e CrO4*/CrO;. Os autores
concluiram que constantes de velocidade tdo elevadas como
0,5 cm s podem ser medidas e que, portanto, o DMPE é uma
ferramenta tdo poderosa quanto a voltametria AC. Jin e Peng®®
descreveram as caracteristicas da voltametria adsortiva para
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processos reversiveis, irreversiveis e quasi-reversiveis em UME
de merctirio. Encontrou-se que a dependéncia da corrente de
pico com a velocidade de varredura, tempo de pré-concentra-
¢do, raio do eletrodo e concentragdo da espécie em solugdo
para diversas reagbes mostrava boa concordincia com a predi-
¢do tedrica.

A utilizagdo da técnica de voltametria de redissolugio and-
dica empregando UME tem despertado grande interesse.
Nyholm e Wikmark®! analisaram cobre e chumbo sobre UME
de fibra de carbono recoberto com mercirio, em baixas con-
centragdes de eletrélito de suporte. Utilizando voltametria di-
ferencial de pulso, os autores encontraram um limite de detec-
¢do de 5x107'° M para o Cu**, aps um tempo de deposigio de
1800 s na presenga de NaNOs 2,5x10°¢ M.

Daniele e Mazzocchin*? determinaram cddmio e chumbo em
dgua pura, com condutividade de 0,6 puS, com UME de merci-
rio de 10 um de raio. Ceballos e Ferndndez*® determinaram as
concentragdes de antioxidantes como t-butilhidroxianisol e t-
butilhidroxitolueno em éleo de milho com a utilizagdo de UME
de discos de carbono vitreo e platina com vérios didmetros dife-
rentes, entre 3 ¢ 50 um. As curvas de calibragdo e os limites de
detecgdo encontrados foram equivalentes para UME e eletrodos
convencionais. Os limites de detecc¢éo encontrados foram entre
1x107 e 5x10° mol dm™ para os eletrodos utilizados.

Além das técnicas de pulso, a voltametria de onda ﬂuadrada
também apresenta bons resultados. Kounaves e Deng* utiliza-
ram um UME hemisférico de iridio, recoberto com merciirio,
com raio entre 5-10 um. Com a técnica de voltametria de onda
quadrada, os autores analisaram cddmio, cobre e chumbo em
KNO; na presenga e auséncia de O;. A grande vantagem na
utilizagdo da base de iridio é que o recobrimento com merci-
rio fica bem aderente e ndo hd evidéncias de formacdo de
amilgama. Blanco et al.*® utilizaram a voltametria adsortiva
com UME de fibra de carbono recoberto com Hg para estudar
a oxidagfo de 4cido fdlico e de mitoxantrona. Os limites de
detecgdo encontrados foram de 9x10°'° ¢ 5x107'® M, respecti-
vamente. Com este procedimento, ambos os compostos podem
ser determinados diretamente em amostras biolégicas em ni-
veis fisiolégicos.

Uma variagio bastante interessante destas técnicas voltamé-
trica é a redissolugdo potenciométrica. Wang et al.* utilizaram
UME de ouro para depositar cobre a partir de amostras de san-
gue. Apls a etapa de pré-concentragiio, o Cu era redissolvido
pela passagem de uma corrente anddica de 0,5 pA. As dreas dos
picos dos potenciogramas obtidos forneceram boas curvas de
calibragdo, pela técnica de adigdo de padrdes.

UME t€m sido também aplicados em andlises tendo como
eletrélito produtos industrializados como vinho, leite, etc.
Mazzocchin et al.*” determinaram a acidez em vinhos por vol-
tametria com UME. A onda catédica de redugdo do fon H* era
bem definida e proporcionou um método quantitativo para es-
tas determinacgdes.

Os trabalhos revisados aqui mostram que a drea de atuag@o
dos UME tem crescido de maneira substancial, onde, para
muitos problemas antes insoliveis, tem-se desenvolvido meto-
dologias analiticas bastante precisas. As aplicagdes in vivo e o0s
monitoramentos de contaminag¢des ambientais estdo se tornan-
do uma das mais importantes aplica¢gdes de UME.

4. Aplica¢des como Sensores

Devido as pequenas dimensdes destes sistemas, assim como
as propriedades inerentes a esta caracteristica, os UME tém
sido muito utilizados como sensores no monitoramento de con-
centracdes de diversas substancias de interesse tecnolégico, bi-
olégico e ambiental. Assim, Bard er al.*® desenvolveram um
microssensor para detecg¢io de peréxido de hidrogénio na ca-
mada de difusdo durante a redugfio de oxigénio sobre eletrodos
de ouro e de carbono. Estes sensores também sdo tteis para
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detectar H,O, proveniente da oxidagfo enzimdtica de glicose
sobre enzimas imobilizadas.

O monitoramento da concentragio de glicose é extremamen-
te importante em inddstrias, como as de agtcar e dlcool. Desta
forma, vdrios sensores, principalmente baseados na imobiliza-
¢80 da enzima glicoseoxidase, t¢ém sido desenvolvidos. Assim,
Smyth et al.*’ aplicaram UME na preparagdo de um sensor
para glicose numa célula de fluxo continuo incorporando a
glicoseoxidase polimeros condutores ou pares redox. Bartlett e
Birkin®® construfram um transistor sensivel 2 glicose pela imo-
bilizagdo da enzima em filmes de polianilina isolado por um
polimero ndo-condutor (1,2-diaminobenzeno) crescido sobre a
polianilina. Esta camada era empacotada entre duas fitas de
carbono de 10 pm de espessura. Wang ¢ Chen® produziram
conjuntos de UME com glicose e lactoseoxidase imobilizadas
para a detecgdo de glicose e de lactose.

A codeposig¢do de rédio ou platina com as enzimas melho-
raram muito a seletividade dos sensores devido a sua agdo
catalitica intensa e preferencial em relagdo a oxidagfo do
peréxido de hidrogénio liberado pela reacdo enzimdtica. Kuhr
et al.>33 desenvolveram microssensores modificados com en-
zimas dehidrogenase para detectar etanol, glicose-6-fosfato e
glutamato em neurotransmissores. O limite de detec¢éio encon-
trado para glutamato foi de 0,5 mM, utiizando a técnica de
voltametria de varredura rdpida (100 V s7H.

Além da glicose, outros materiais biologicamente interes-
santes tém sido investigados com microssensores. Assim,
Faulkner et al** utilizaram um microsensor modificado com
enzima e um complexo de 6smio como mediador para a detec-
¢do de L- e D-aminodcidos. Malinski et al>® determinaram
6xido nitrico em materiais biolégicos usando um microssensor
modificado com porfirina.

Todas estas aplicacdes de UME como sensores em diver-
sos materiais tém se traduzido pelo desenvolvimento de téc-
nicas ¢ metodologias com importante aplica¢des industriais e/
ou bioldgicas.

5. Aplicacboes como Detectores

A baixa sensibilidade a queda 6hmica apresentada por
UME permitem a sua utilizac@o como detectores em diversas
técnicas, nas fases liquida e gasosa. Assim, Lu e Tian*® estu-
daram a razdo entre a resposta de UME em relagio a um
detector de condutividade térmica em cromatografia gasosa.
Pardmetros desta natureza foram analisados em relagdo &
quantidade de amostra injetada. Bond et al.*’ utilizaram o
processo de oxidagdo de um elétron do ferroceno para testar
um UME como detector em um sistema de andlise por
injeccdo em fluxo e em cromatografia de camada delgada de
fase normal. UME de Pt com didmetros entre 5 ¢ 50 um per-
mitiram obter voltamogramas com o perfil esperado de esta-
do estaciondrio. Finalmente, Lu e Cassidy®® fizeram uma ava-
liagdo de UME de fibra de carbono, platina, ouro e filmes de
mercirio como detectores amperométricos para fons metali-
cos separados por eletroforese.

Esta revisdo deixa claro a importincia dos UME em eletro-
quimica e eletroanalitica. Assim, justifica-se plenamente o cres-
cente nimero de trabalhos publicados mensalmente. Uma ava-
liagdo dos rumos atualmente seguidos na utilizagio de UME
mostra que seu uso em monitoramento ambiental, sistemas bi-
olégicos e processos industriais tem atraido grande atengdo de
pesquisadores, constituindo-se em 4reas potencialmente promis-
soras para a investigagdo no momento.
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