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PERFLUORINATED AND SULFONATED POLYMERS MODIFIED ELECTRODES: APPLICA-
TIONS TO ENVIRONMENTAL ANALYSIS. Perfluoro and sulfonated ion-exchange polymers are
recognized as a very useful material for various mechanistic studies and applications in electro-
chemistry. These polymers are characterized by high equivalent weights and by a low number of
ion-exchange sites interposed between long organic chains. The solubility enables a preparation of
stable polyelectrolyte films on the electrode surface. Examples of the determination of trace metals
and organic componds in real environmental samples are presented.
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INTRODUCAO sulfonados aplicados na determinacédo das caracteristicas eletro-

) ) . . Qquimicas de espécies em amostras ambientais.

A capacidade de pré-concentracdo dos eletrodos modifica-
dos com filmes finos de polimeros de troca ibnica foi descrit n
em estudos do comeco da década dE388 técnica que uti- *PRINCIPIOS
liza estes sensores recebeu a denominacdo de voltametria de
troca idnica (IEV} apresentando inimeras potencialidades €fin
aplicagbes analiticas.

Nesta técnica usam-se eletrodos sélidos, geralmente, carb
no vitreo, grafite pirolitico, platina ou ouro, coberto com um
filme fino do polimero trocador de ion, o qual permite uma

A vantagem de cobrir a superficie de eletrodo com um filme
o0 de um polimero de troca ibnica vem da possibilidade de
explorar o equilibrio de troca i6nica que se estabelece na
Hiterface polimero-solugdo como uma pré-concentragdo néo-
faradaica dos contra-ions eletroativos. Obtém-se sensibilidades
. ~ ~ P . A . ais altas acompanhadas de inerente aumento da seletividade. A
pré-concentracdo, detecgdo voltamétrica simultanea e rapida qyecc50 pode ser realizada diretamente ou na interface polimero-
lon 6!”?'“0 eletroativo. O sinal voltgmetrlco regls_trado nestasy|etrodo via uma medi¢do voltamétrica ou amperométrica.
condi¢cdes depende da concentragdo das espécies eletroatlvasoS principios serdo discutidos considerando-se a pré-con-

incorporadas pelo trocador ionico dentro da camada po"mer!'centragéo e a detecgdo eletroquimica redutiva de um analito

ce&. Se um trocador idnico caracterizado pela seletividade Progatisnico oxidado num eletrodo coberto com um filme polia-

pria for usado, é possivel determinar analitos eletroatlvoqﬂﬁnico_ Entretanto, 0s mesmos principios podem ser consi-
ibnicos em niveis de concentragdo de submicromolar. Além d erados. com as dévidas correcdes, para a voltametria de tro-
mais, a presenca da cobertura Polic‘)nica na suQerficie do el‘i:'a iﬁnicr;l de espécies anibnicas oxi’dadas em um eletrodo co-
trodo evita fendmeno de adsorcéo ou preglpltagao. Es;es fencb'erto com filme policatidbnico e para analitos catidnicos ou
menos observados frequentemente na anélise de matrizes COMisnicos reduzidos
plexas, como fluidos biolégicos ou amostras ambiefifais ’

odem desativar a superficie do eletrodo e impedir a aplicaca A capacidade de pre-concentragdo de uma cobertura polime-
P . P . P a aplicacag;, ¢ regida pelo equilibrio de troca i6nica entre o contra-ion
direta dos métodos voltamétricos em amostras reais.

S . ~ i . _eletroativo (analito) e os contra-ions nao eletroativos presentes
A utilizagé@o da pré-concentracdo de troca idnica em conjun

to com as técnicas eletroquimicas foi estudada também ara_em solucdo ou ja incorporados na cobertura. A reacdo de troca
q Para;Bhica de um polimero de troca catidnica é a segifinte

desenvolvimento de eletrodos de pasta de carbono modificados
pela mistura do aglutinante usado na preparagdo da pasta cofin+ m(PX*) o PO™ + mx* (1)
um trocador idnico adequadit m

Os avancos na avaliagdo quantitativa e fisico-quimica dgynde P = sitios de troca idnica no polimero? % contra-ion
comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados comMperte eletroquimicamente (considerando um cation monocar-

polimeros encontram-se descritos em artigos de revisao na liegado, o qual geralmente é do eletrélito suport&): ©con-
teraturd®*% Alguns aspectos das aplicagSes analiticas dara-jon multicarregado eletroativo (analito).

voltametria de troca ionica em eletroanalise foram discutidos A espécie @* pode ser reduzida na interface polimero—ele-
enfocando o contexto como método de pre-concentracdo néqrodo gerando um sinal voltamétrico, de acordo com a reagao:
faradaic8 ou como determinacédo eletroquimica de metais tra-
o e substancias organicas com eletrodos modificdos PaO™ + ne +n X o (P)mnO™™* + n(PX") (2)

Neste artigo sdo descritas as utilizagbes mais comuns dos ele-
trodos modificados com polimeros de troca i6nica perfluorados e Como 0 processo ocorre na interface polimero-eletrodo, a
corrente de reducdo é uma fungéo da concentracdo das espéci-
es eletroativas incorporadas na cobertura polimérica e da velo-
e-mail : dfungaro@ net.ipen.br cidade de transporte de eléctron dentro da cobéftura
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Ugo et al'® discutiram os resultados de estudos mecanisticoprocedimento conveniente e simples para melhorar o desempe-
relevantes para o desenvolvimento e otimizagdo dos métodos IEViho de eletrodos apresentando uma infinidade de aplicacoes.

PARAMETROS PARA UTILIZACAO DOS POLIMEROS IONOMEROS PERFLUORADOS E SULFONADOS

Escolha do polimero e reutilizagdo das coberturas Um iondmero é um polimero linear ou ramificado, o qual
contém grupos ionizaveis covalentemente ligados. Eles geral-

A escolha de um trocador idnico para ser usado como mMomente contém pequenas quantidades de grupos ionizaveis (me-
dificador de um eletrodo tem que levar em consideragdo agos que 10% por mol do monémero ionizavel) e ndo estio
propriedades de troca idnica da cobertura polimérica e a facicovalentemente ligados por ligagdo cruzada. Assim, os
lidade de obtencdo de um filme polimérico estavel e reproduionémeros séo quimicamente e morfologicamente distintos dos
tivel na superficie eletrodica. demais materiais organicos trocadores de ion.

A influéncia de pardmetros na estrutura, estabilidade e com- QOs ionédmeros perfluorados e sulfonados mais comuns sdo
portamento de troca idnica das coberturas poliméricas foranNafion, Tosflex e Eastman AQ que s&o caracterizados por massas
estudas em relacdo a composicéo da solugdo polimérica e tequivalentes elevadas e um nimero baixo de sitios trocadores de
peratura de secagéfif? umidade relativ& ou tratamento do jons interpostos entre longas cadeias organicas. A estrutura da
polimero com plasnfa cobertura solvatada apresenta uma parte hidrofébica e uma parte

A reutilizagd@o (regenerabilidade) da superficie do eletrodohidrofilica?®, onde a zona hidrofébica é responsével pela adsorgéo
modificado € um ponto importante nas aplicagcGes analiticas da estabilizacdo das coberturas nos materiais hidrofébicos dos ele-
voltametria de troca idnica. Se o coeficiente de seletividaderodos como carbono vitreo e grafite pirolitico.
para o analito ndo &€ muito grande, a regeneracdo pode ser A membrana Nafion foi desenvolvida para a produgéo eletro-
alcancada pela simples exposi¢éo do filme a uma solucéo saliitica de cloro pela empresa norte americana DuPont (Figura 1).
na ndo eletroativa de alta concentragdo para obter a expuls@ material da membrana consiste de um polimero perfluorado
dos analitos do filme trocador idnico. Entretanto, este procedicom unidades de tetrafluorpolietileno (n = 5 a 13), ligado a um
mento simples ndo pode ser usado com analitos caracterizadeger, que por sua vez esta ligado a um &cido sulfénico.
por coeficientes de seletividade altos.

[-(-CF; -CF; -)s- CF; -CF-]«

A modificacdo da superficie do eletrodo com polimero | i .

ocorre com muitas monocamadas de espécies ativas. Tipica- (O- CF2-CF-)u ~ O - CF,- CF2-S05” (Na", H')

mente, os polimeros empregados tem sitios quimicamente |

ou eletroquimicamente ativos e respostas eletroquimicas

maiores e mais faceis sao obtidas quando grandes quantida- CFs

des de camadas sdo colocadas na superficie do eletrodgg, a 1. Estrutura do ionémero perfluorado Nafion.

Varios métodos sdo usados para preparar eletrodos cobertos

com filmes poliméricos:

1. cobertura por banho: um eletrodo € mantido em uma so- A condutividade da membrana em parte é devida a presenca
lucdo do polimero, a qual é depositada via um processalo grupo sulfénico. Por outro lado, a membrana Umida incha-
de adsorcao. se e ocorre um tipo de separacdo de fases, onde o grupo

2. evaporacao: um pequeno volume da solugdo polimérica perfluorado forma uma matriz hidréfoba, os éteres formam uma
colocada sobre a superficie do eletrodo e evapora-se o sdlase intermediaria até o grupo sulfénico, que por sua vez for-
vente. O eletrodo é usado em um eletrélito ou solventema uma terceira fase hidrofilica, na qual a 4gua esta absorvida.
onde o polimero é insoltvel. Nesta terceira fase, a agua apresenta fortes pontes de hidrogé-

3. deposicdo oxidativa ou redutiva: depende da solubilidadmio e também encontram-se os céations, comd &laH". A
do polimero no estado i6nico. O polimero oxidado (ou re-condutividade idbnica da membrana baseia-se principalmente na
duzido) em um solvente resulta em uma forma insollvelsolvatagdo dos prétons e na existéncia da fase hidrofilica.
que precipita na superficie do eletrodo. A dissolucao do filme polimérico de Nafion e as caracteris-

4. cobertura e rotacdo: o eletrodo € mantido girando apdsicas eletroquimicas do eletrodo coberto com o filme foram
uma gota da solucdo polimérica ter sido colocada nagrimeiramente estudados por Martin efak posteriormente
sua superficie. surgiu um grande nimero de estudos.

5. eletropolimerizacdo: os produtos da reagdo no eletrodo sdo O Nafion apresenta uma enorme afinidade por céations orga-
poliméricos e insoluveis no solvente usado. A eletropoli-nicos hidrofébicos conforme atestam os coeficientes de seletivi-
merizagdo de varios compostos monoméricos substituidodade determinados por Espenscheid ét Al.pré-concentracéo
pode proporcionar ao eletrodo propriedades elétricas e ananaxima ir4 ser obtida quando o equilibrio filme—solucdo do
liticas interessantes. analito for alcancado. O tempo requerido para o estabelecimento

6. polimerizacao por métodos néo eletroquimicos: polimeriza-do equilibrio depende do tamanho, carga, estrutura e concentra-
¢do ativada por plasma, foto-induzida por UV ou polimeri- cdo do contra-ion do analito e da forca idnica da solugdo do
zacdo de organosilanos. analito. Em geral, a velocidade do equilibrio filme-solugdo é
Embora as respostas eletroquimicas dos eletrodos modifilimitada pela velocidade da difusédo ibnica no filme. As mem-

cados por polimeros sejam mais faceis de detectar do gueranas com maior velocidade de transporte de ion irdo produzir

aquelas dos eletrodos modificados por monocamadas, elaensores modificados com tempo de resposta mais rapido.
também serdo complicadas pela sobreposicdo de processosO polimero poli(éster acido sulfénico), também conhecido
como transporte e transferéncia de carga, movimento de corcomo Eastman AQ, € um trocador catidnico disponivel comer-
tra-ions para dentro e fora do polimero, movimento do filmecialmente (Eastman KodaK Co.) com propriedades semelhan-
polimérico e inchaco com o solvente e difusdo do analito naes aquelas do Nafion (Figura 2). A diferenca com o Nafion

filme. Estes processos foram estudados para melhorar a imeside na solubilidade. O Eastman AQ é bem mais insolivel e

terpretacdo da resposta voltamétficaA despeito destes utilizam-se dispersdes do polimero, geralmente em &4gua ou em

fatos, a modificacdo polimérica do eletrodo permanece umagua:acetona, para preparacao do eletrodo.

Métodos de preparagdo do eletrodo
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ASV para a determinagdo de Cd, Pb, Cu e Zn em aguas
ambientais. Usou-se NCTMFE, eletrodo de mercurio de gota
pendente e eletrodo de carbono vitreo coberto com filme fino
de mercurio. Os resultados obtidos com o NCTMFE foram os
que mais se aproximaram dos bioensaios. Isto ocorreu porque
a difusdo dos metais através da cobertura de Nafion & similar
AQ 55 a difusdo que ocorre através da biomembrana dos microorga-
nismos aquaticos.

A especiacao eletroquimica do complexo de Cu com subs-
O-CHZOCHz o tancias organicas foi analisada com ASV usando NCTMFE e

o O—CHy——CHy~0—CHy——CHy

eletrodo de carbono vitreo coberto com filme fino de mercurio

e modificado com a mistura de Nafion e acetato de celulose

y\ ,Z‘ -
SONa (CANMFE)®. O CANMFE funcionou como o NCTMFE acres-
centando-se a capacidade do acetato de celulose para exclusédo
AQ 29 £ e .
AQ 38 de espécies da superficie do eletrodo com base no tamanho. Os

complexos negativos eram inertes nos eletrodos cobertos com
polimeros e o complexo Cu-acido fulvico apresentou a eletro-
atividade mais baixa no CANMFE. O método foi aplicado na

As massas equivalentes dos trés polimeros foram determ@nalise de aguas poluidas. _
nados pela porcentagem de sulfonacdo como 1500 (AQ 55) e O NCTMFE foi preparado pela pré-mistura de uma solucéo
2500 (AQ 38 e AQ 29). de acetato de mercdrio com uma solucéo etanolica de Nafion

O ionémero Tosflex (TOSOH Co., Ltda., Tokyo, Japdo) foi Para a determinagéo de metais trago usando*ASY procedi-
a primeira membrana perfluorada trocadora de anions disponinento evitou o uso da técnica em banho tornando a preparagéo
vel comercialmente no mundo. Na estrutura (Figura 3), m @nais facil e rapida. Determinou-se Pb e Cu em efluentes de
igual a0 ou 1, n é igual a 1 ou 5 e X denota a unidade trocadalvanoplastia usando-se FIA. O efeito de surfactantes na fai-
dora de anions, incluindo o contra-anion. xa de 1 a 100 mg L foi observado e obteve-se 0os mesmos

resultados dos estudos anteriéres
Um estudo comparativo entre eletrodos de filme fino de

Figura 2. Estrutura dos polimeros Eastman AQ 55, AQ 29 e AQ 38.

- (€T — O, *)X*(‘CFZ_?F*)Y“ mercUrio cobertos com diversos polimeros usados para analise
(OCF; — CF — )y — O — (— CF; —)p— X voltamétrica de Pb e Cd na presenca de surfactantes foi reali-

zadd? Entre os eletrodos, o NCTMFE mostrou bom desempe-

CF; nho frente ao dodecil sulfato de sddio e proteina. A protecdo

mostrou-se inadequada para Triton X-100 na determinacgdo de
Pb. O pico de Pb aumentava com a adi¢cdo do detergente por-
que ocorria uma complexacao entre os ions e o surfactante.

Um procedimento para a dissolugdo ndo—destrutiva da mem- A complexagdo da matéria humica com o chumbo em agua
brana de Tosflex, formacgdo do filme no eletrodo de carbonolatural foi estudada por ASV usando eletrodo de carbono vi-
vitreo e estudos eletroquimicos basicos foram realizhddma  treo coberto com filme fino de merclrio ndo modificado e
solugdo do polimero em metanol:isopropanol:agua (1:1:1) formodificado com Nafio®. Os resultados mostraram que o
mou um bom filme sobre a superficie do eletrodo. Nafion minimizou bastante a adsorcdo da matéria hamica no

A possibilidade de utilizagdo de um eletrodo modificado poreletrodo. O complexo € labil com o eletrodo de carbono vitreo
iondmero ird depender da seletividade em relagdo ao analitg;oberto com filme fino de mercdrio, porém os resultados quan-
velocidade de transporte de massa e a regeneragdo rapida Woa labilidade ndo foram claros com o NCTMFE.

Figura 3. Estrutura da membrana Tosflex.

filme polimérico ap6s término da andlise. Estudos da especiagdo do chumbo com o eletrodo de filme
fino de mercurio coberto com Nafion foram realizado©s
APLICACOES EM AMOSTRAS AMBIENTAIS agentes complexantes investigados foram: acido nitriloacético,

etilenodiamina, acido oxalico e acido humico. As constantes
Nos paragrafos seguintes e na Tabela 1 sdo apresentadds estabilidade dos complexos foram determinadas usando-se
algumas das aplicacfes eletroanaliticas mais comuns dos eletrodo de filme fino de mercurio ndo modificado e modi-
sensores cobertos com polimeros perfluorados e sulfonadd&cado com o polimero.
para a determinagdo de espécies em amostras ambientais. As caracteristicas da ASV com NCTMFE usando irradiacao
O primeiro estudo usando eletrodo de carbono vitreo coberultra-sénica foi estudada em detaltte© principal efeito do
to com filme fino de mercirio e modificado com Nafion ultra-som é aumentar bastante o transporte de massa para a
(NCTMFE) para determinagéo de Cd, Pb e Cu por voltametrigoré-concentragdo dos analitos na superficie do eletrodo e, con-
de redissolucdo anddica (ASV) foi realizado por Hoyer &t al. sequentemente, ha um aumento de uma ordem de magnitude
A preparacdo do filme fino de mercurio na interface de umna sensibilidade do método. O procedimento de preparacao do
eletrodo de carbono vitreo envolveu a reducdo eletroquimic®CTMFE foi otimizado. O limite de detec¢do para ambas as
de cations H§' incorporados pela troca i6nica no Nafion. A espécies Pb e Cd em &gua foi 3 x*10nol L com pré-
cobertura de Nafion estabilizou mecanicamente as goticulas deoncentracdo de 30 segundos.
mercdrio formadas por prevenir o deslocamento que pode ocor- Wang et af® determinaram Pb, Cd e Cu, na presenca de
rer no eletrodo de filme de Hg ndao modificado. A sensibilida- surfactantes, utilizando andlise voltamétrica e eletrodo de fil-
de do NCTMFE dependeu da espessura do filme. A depressauoe fino de mercurio coberto com Eastman AQ. A corrente dos
dos picos na presenca de substancias orgéanicas foi testada.metais ndo sofreu alteracdo na presenca de gelatina, Triton X-
cobertura foi excelente contra proteinas e alcoois. A prote¢dd00, albumina e acido himico até 100 mg L
contra detergentes foi menos eficiente, principalmente para os O estudo e a caracterizacdo de eletrodos cobertos com tro-
catidnicos e nao ibnicos. cadores anidnicos tem sido realizados com compostos modelos
Estudos compararam diversos procedimentos de especiaedox, porém ha poucos estudos eletroanaliticos. A maioria das
cao fisico—quimica e a toxicidade de metais para micoorgaaplicacGes envolvem a determinagdo de metais em aguas na
nismos aquaticdS. Um dos procedimentos analisados foi a forma de seus complexos aniénicos.
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Tabela 1. Exemplos de IEV com eletrodos cobertos com polimeros perfluorados e sulfonados.

Analito Eletrodo  Polimero Caracteristicas Técnica Ref.

Pb, Cd CcvVv Nafion Andlise de agua SWASV 6
ft.: 1 nmol L' - 2 pmol L*? DPASV

Zn, Cd, Pb, Cu Ccv Nafion Andlise de aguas de rio e DPASV 29
de escoamento
f.t.: 107- 0,05 mol L*

Cd, Pb, Cu CcVv Nafion Aguas naturais. Estudos DPASV 30
de especiacao

Pb, Cu CcvVv Nafion Efluentes industriais ASV 31
l.d.: Pb 5 e Cu 4ug L*?
ft:01-10mgt

Pb, Cd cvVv Nafion Andlise de agua ASV 32
f.t.: 0,05 — 0,2umol L?

Pb Cv Nafion Aguas naturais. Estudo DPASV 33
da complexagdo com M.H.
f.t.. 3 nmol L' — 1 umol L?

Pb CcVv Nafion Anélise de agua. DPASV 34
Determinagéo de constantes
de estabilidade.

Pb, Cd CvVv Nafion Aguas naturais e efluentes SWASV 35
I.d.: 0,03 nmol L.
ft.: 5 - 50 nmol !

Cd, Pb, Cu cvVv AQ Andlise de agua DPASV 36
f.t.. 10 - 100 nmol [*

Hg cVv Tosflex Agua do mar ASV 37
I.d.: 0,04 nmol [*
f.t.. 107 - 10° mol L

Cu CcvVv Tosflex Agua do mar. I.d.: gmol L* LSASV 38

Pb, Cd (@AY Nafion Aguas residuarias BIA-ASV 43
I.d.: Cd 2 e Pb 4 nmol L
f.t.. 5 x 10° - 10" mol L?

Zn, Cd, Pb, Cu RAM Nafion Andlise de agua BIA-ASV 44
l.d.: Cd 1,3 e Pb 1,0 nmol™L
ft: 10° - 10" mol L*

Zn, Cd, Pb, Cu CcvVv Nafion/pves Aguas naturais e residuarias BIA-ASV 45
I.d.: 2 - 4 nmol [}
f.t.: 10 - 60 nmol [t

Pb, Cd cvVv AQ Andlise de agua BIA-ASV 46
l.d.: 3,4 — 5,9 nmol t*
f.t.: 10 - 60 nmol [t

Nitrosaminas CVv Nafion Andlise de agua Csv 47
I.d.: 3 nmol L
f.t.: 10 - 60 nmol [t

Pb Grafite Nafion/PAN Anélise de agua. ASV 48
I.d.: 10 nmol L*
f.t.: 0,05 — 10umol L*

Cu CcVv Nafion/ imidazola  Aguas naturais e residuarias DPV 49
f.t.. 108 - 10°% mol L?

Cu Grafite Nafion/4- Aguas naturais ASV 50

l.d.: 1 nmol &
ft.: 10° - 10%mol L?

CV = carbono vitreo; RAM = Random Assemblies of Microdisks; I.d. = limite de detecc¢édo; f.t. = faixa de trabalho; M. H. =
matéria humica; pves = polimeros vinilicos e estireno sulfonados; PAN = 1-(2-piridilazo)-2-naftol; SWASV = voltametria de
redissolucao anddica de onda quadrada; DPASV = voltametria de redissolu¢do anddica de pulso diferencial; ASV = voltametria d
redissolucdo anddica; LSASV = voltametria de redissolucdo anddica de varredura linear; BIA = analise em fluxo descontinuo
CSV = voltametria de redissolugdo catddica; DPV = voltametria de pulso diferencial.

acilpirazolina
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A determinacdo de tracos de ¥igomo complexo aniénico 0.09 - .
tetracloro mercurato com IEV e eletrodo de carbono vitreo cober- P
to com Tosflex foi estudada A aplicacdo na andlise de agua do 008w
mar foi descrita. O limite de detecc&o foi de 4 x*4fnol L™

A determinacgdo de tragos de cobre foi realizada via pré- 007
concentracdo de complexos aniénicos dé,@letrogerados in EL
situ na interface eletrodo/polimero Tosflex, pela reducdo de — ofer
Cu?* em meio contendo clorefo O método pode ser aplicado
na andlise de agua do mar e estudos de especiagdo e mostrou o8
um desempenho melhor do que a determinagéo direta #e Cu o0 L
usando eletrodo coberto com Nafion. o 2 4 60 80 100

A técnica de analise em fluxo descontinuo (BIA) pode ser V /L
facilmente combinada com os métodos eletroanalfiéss Esta
técnica envolve a inje¢do de uma aliquota de amostra com uma @
micropipeta em direcéo ao centro de um eletrodo de disco imerso
em um grande volume de solucéo de eletrolito suporte. Utilizan- 010 -
do a voltametria de redissolugdo anddica em conjunto com a R
BIA (BIA-ASV) obtém-se quantificacdo em niveis fg L' e 0.08 |-
uma velocidade de injecdo de até 60 amostras por hora. <

L. . L 0.06 - -

Um beneficio particular dos pequenos volumes injetados (< 2
100 uL) em um grande volume de eletrdlito na célula é que o -
tempo de contato entre amostra e o eletrodo é bastante peque- oo
no. Os problemas de envenenamento do eletrodo séo reduzidos 002 b
guando comparados com outros sistemas. No entanto, para
matrizes muito complexas como aguas residuarias com altos 0.00 ; ! . |
niveis de surfactantes ou alguns tipos de efluentes industriais é 0 2 40 60 80
necessario reduzir a contaminagéo ainda mais, o que pode ser V., /pb st
feito pela utilizacdo dos eletrodos modificados por polimeros.

A utilizacdo do NCTMFE na andlise BIA-ASV de tracos de (b)

Pb e Cd foi avaliadd O procedimento para a preparagdo do figura 4. BIA-ASV do Pb Tmol L' em KNQ 0,10 mol [*/ HNO; 5
NCTMFE foi otimizado. A sensibilidade relativa para os eletro- mmol *; Edep.= -1,0 V € tep.= 30 s. (a) Efeito do volume de injegéo na
dos com e sem cobertura de Nafion foi 0,9 e 0,8 para Cd e Plaprrente de pico (b) Efeito da velocidade de fluxo na corrente de pico.
respectivamente e os limites de detecc&o foram 2 nma ¥

nmol L. A influéncia de surfactantes foi examinada e desta-

cou-se a protecdo pouco eficiente contra Triton X-208 mg of A_.\
L%, Aplicacdes em aguas residuarias foram apresentadas. v a NToPVSA 955
A determinacdo de metais trago utilizando-se BIA-ASV v\'\t\laﬁon_v

com eletrodo RAM (Random Assemblies of Microdisks) de
fibora de carbono coberto com Nafion foi examinada por
Fungaro et af*. O volume de amostra injetada praticamente
nao influenciou a corrente de pico do metal na faixa de 20 a
100 pL (Figura 4a). Observou-se o efeito da estabilizagéo do
filme de Hg pelo Nafion. A dependéncia da corrente de pico
com a velocidade de injecdo da amostra apresentou—se prati-
camente constante nas velocidades de 24,5 e 47,6 el s 0 5 10 15 20
decresceu em 75,3 mllgFigura 4b). [Triton X-100] / mgL-"

As correntes de pico dos metais eram mais baixas em re-
lacdo ao eletrodo RAM néo coberto, particularmente para o @

Pb, refletindo os limites de difusdo através do filme de

Nafion. Porém, uma melhor resolucdo foi atingida entre os 12

componentes da amostra contendo uma mistura de metais. Os _—

limites de deteccéo foram 3,6 nmot'le 4,7 nmol L' para o 10 / TV PVoA 020

Pb e Cd respectivamente para inje¢des simples corresponden- .

do a 1,0 nmol [* e 1,3 nmol ! para quatro injecdes conse- I

cutivas de 251L da amostra. O eletrodo RAM coberto com 2 '\._—‘0%‘

filme de mercdrio e modificado com Nafion reduziu o limite - X Nafion/PVSA (95'5)

de detecgcdo e melhorou a sensibilidade das respostas BIA- 4 /V ><\v

ASV na determinacao de metais trago em agua em compara- .
- 2 Nafion/PVSA-MA (80:20)

¢do com o uso de macroeletrodos.

Em geral, o Nafion apresenta pouca eficiéncia para a ex- 0 ! . : .
clusdo de surfactantes positivamente carregados e surfactan- 0 5 0 15 20
tes ndo idnicos na determinacdo de metais em amostras re- {Triton X -100] / mglL~*
ais, conforme estudos anteriores constatdrdn? 43 Brett
et al?® estudaram a modificacdo do eletrodo de trabalho ®

usa’ndo a m_ls,tL_Jra de Naflon com pequenas porqentage,ns qﬁgura 5. Dependéncia da corrente de pico em fungdo da concentra-
polimeros vinilicos e estireno sulfonados sollveis em aguaczg de Triton X-100 para (a) Cd Tnol L* e (b) Pb 10 mol L', em

A Figura 5 mostra os resultados obtidos com a adi¢do deneio de nitrato e acetato. Eletrodos cobertos com Nafion e: poli (aci-
Triton X-100 em amostras de Cd e Pb nos varios tipos dejo sulfénico vinilico) — PVSA; poli (acido sulfénico vinilico-co-

coberturas de polimeros. anidrido maleico) - PVSA-MA.

o

v

QUIMICA NOVA, 23(6) (2000) 809



Tabela 2. Resultados das curvas de calibracdo das determinacdes do Pb e Cd usando-se BIA-ASV e sensor modificado co
diferentes dispersdes de Eastman AQ.

Sensibilidade Intersecgéo Coeficiente de Limite de
Dispersdo do AQ KA/nmol L™ (HA) Correlagéo detecgédo
(%) (nmol LY

0,93% em 1:2 Cd 0,021 0,067 99,4 4,8
agua/acetona

Pb 0,011 0,064 99,4 5,5
0,25% em 1:2 Cd 0,0034 0,012 99,5 3.4
agua/acetona

Pb 0,0014 0,0024 99,6 5,9
0,25% em 5:1 Cd 0,012 0,0065 99,7 3,7
agua/acetona

Pb 0,024 0,089 99,7 3,8

*) miv

O eletrodo coberto com o filme da mistura de 95% Nafion Um procedimento baseado na determinagdo por ASV de
e 5% de poli (acido sulfénico vinilico) mostrou o melhor re- cobre labil apés a sua acumulacdo quimica em um eletrodo de
sultado na determinacdo BIA—ASV de metais na presenca dgrafite modificado com Nafion/4-acilpirazolina foi desctfto
Triton X-100 (Fig. 5), dodecil sulfato de sédio e proteina pa-Os resultados sobre a capacidade de complexagdo e a especia-
drdo. Os procedimentos foram aplicados na analise de amogdo do cobre em aguas de rio foram apresentados.
tras de agua de rio e efluentes industriais. E importante ressaltar que nestes casos, as propriedades de

As caracteristicas do sensor eletroquimico de carbono vitroca iénica do polimero vdo desempenhar um papel auxiliar
treo modificado com o polimero Eastman AQ utilizado eme a eficiéncia da pré-concentracao ndo sera determinada ape-
BIA-ASV na anélise de metais foram investigdfags dis- nas pelas interagdes de troca ibnica, mas sim por uma mistu-
persbes do polimero em diferentes concentracdes foram prepea de interacdes.
radas em diversas misturas agua/acetona. O efeito da composi- A utilizacao deste tipo de eletrodo é adequada quando se
¢do do filme foi mostrada para a determinacdo de Pb e Cd e aeseja o aumento da sensibilidade e da seletividade do sensor
limites de deteccdo estavam ao redor de 5 nrifokin todos  para a determinacgéo de uma s espécie contida em uma mistu-
os eletrodos testados (Tabela 2). A discriminagdo contra sumra. Estudos sobre a especiacdo de metais em aguas também sao
factantes foi excelente e o Eastman AQ mostrou-se uma altebastante favorecidos.
nativa viavel ao uso do Nafion, principalmente para a aplica-
¢do em amostras ambientais contendo uma grande quantidad®NCLUSOES
de detergentes néo-idnico.

Existem poucos estudos sobre a utilizagdo de métodos vol- O grande numero de estudos realizados abordando a
tamétricos com eletrodos modificados por polimeros perfluoravoltametria de troca idnica atestam o seu potencial para analise
dos e sulfonados para a determinacdo de espécies organicas dm espécies em amostras complexas, tais como amostras de
amostras ambientais. Geralmente, os métodos foram desenvaguas muito poluidas e efluentes industriais.
vidos para estudos das caracteristicas eletroquimicas dos com- As aplicagBes aqui descritas utilizam as propriedades dos
postos e ndo se mostraram praticos para a aplicacdo com amasadmeros perfluorados e sulfonados trocadores de ions de repe-
tras reais. SO mais recentemente comegam a surgir pesquisiéts espécies indesejaveis, enquanto permitem a passagem do
enfocando o campo de analises ambientais. analito para a superficie do eletrodo. Estas caracteristicas fazem

Um dos poucos exemplos de estudo é do método deom que os eletrodos modificados com estes filmes poliméricos
voltametria de redissolugdo catédica com NCTMFE desenvolsejam utilizados principalmente na determinacdo dos principais
vido para a determinagdo de nitrosaminas aromaticas emmetais traco biodisponiveis em aguas e efluentes industriais. A
adgua¥’. A etapa de pré-concentracdo envolve a reducdo dgrotecdo da superficie do eletrodo contra as substancias organi-
analito por um mecanismo eletroquimico-quimico-eletroquimi-cas mais comuns encontradas em aguas (matéria humica e sur-
co. Ocorre uma condensacao e o produto da reagdo é reduzifctantes) também € um ponto importante para a utilizacao des-
em potencial mais baixo que o da nitrosamina. O limite detes eletrodos como sensores, porque a amostra ambiental pode
deteccgéo foi de 3 nmolt.com 10 minutos de pré-concentra- ser analisada com pouco ou nenhum pré-tratamento.
cao do produto de condensagd@o seguida por 5 minutos de pré- Em termos de perspectivas futuras, destaca-se a grande
oxidacdo a 800 mV. potencialidade do uso dos eletrodos modificados com estes

Uma outra linha de pesquisa utiliza a mistura dos polimerosondémeros na determinagdo de espécies organicas de interesse
perfluorados com ligantes capazes de interagir especificamen@mbiental, principalmente pesticidas, como ja indicam os mais
com espécies em solugdo proporcionando pré-concentracdo poecentes trabalhos.
complexacéao.

Um eletrodo de grafite espectroscépico coberto com NafionREFERENCIAS
incorporado com 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) foi explorado
na determinacdo de Pb (ll). O eletrodo modificado mostrou 1. Oyama, N.; Anson, F. CJ. Electrochem. Socl198Q
melhora da sensibilidade e seletividade para o Pb (Il) em rela- 127, 247.
¢do ao Cu(ll) quando comparado com o eletrodo modificado 2. Oyama, N.; Shimomura, T.; Shigehara, K.; Anson, F. C,;
apenas com o Nafion, mas a protecao contra os surfactantes foi J. Electroanal. Chem198Q 112, 271.

a mesma para o dois eletrotfos 3. Rubbinstein, |.; Bard, A. JJ. Am. Chem. Socl98Q

A determinacdo de tracos de cobre por voltametria de pulso 102 6641.
diferencial foi realizada usando eletrodo de carbono vitreo 4. Espenscheid, M. W.; Ghatak-Roy, A. R.; Moore Ill, R.
coberto com Nafion/imidazola. O método foi aplicado na de- B.; Penner, R. M.; Szentirmay, M. N.; Martin, C. R.;
terminacéo de cobre em aguas de rio e residdrias Chem. Soc. Faraday Trans.1B86, 82, 1051.
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