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USE OF THE MULTIPLE SQUARE WAVE VOLTAMMETRY IN THE ELECTROANALYTICAL DETERMINATION OF
ORGANIC AND INORGANIC COMPOUNDS. This paper reports the development of multiple square wave voltammetry and the
possibilities of its use for electroanalytical determinations of organic and inorganic compounds with the improvement of the signal-
to-noise ratios and detection limits 2-3 orders of magnitude lower than those obtained with conventional square wave voltammetry.
The theoretical aspects and analytical applications were demonstrated as an increased analytical response (current) and application
of different pulse modes for different redox processes. Preliminary results obtained for several redox systems using different electrode
surfaces are shown, demonstrating also that MSWV represents an excellent alternative for the determination of ultra-traces of organic
and inorganic compounds.
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INTRODUÇÃO

Em todas as técnicas voltamétricas e polarográficas, os experi-
mentos básicos consistem na aplicação de uma perturbação de po-
tencial, após a qual a corrente resultante é avaliada. Desta maneira,
os parâmetros fundamentais são potencial, corrente e tempo. As
várias técnicas existentes distinguem-se, basicamente, no modo como
a variação de potencial é aplicada, sendo este determinante para a
sensibilidade das análises1.

Otimizados os parâmetros experimentais e voltamétricos, a sen-
sibilidade obtida por cada uma das técnicas voltamétricas é função,
principalmente, do modo de aplicação dos pulsos de potenciais. A
polarografia de corrente direta, onde a corrente é função do tempo
de crescimento da gota de mercúrio, pode apresentar uma sensibili-
dade de aproximadamente 1 mg L-1 (1 ppm). Na voltametria de
pulso normal, onde a programação de potencial é composta por uma
seqüência de pulsos de potencial com tempo de duração constante e
amplitude crescente, sobreposta a um potencial de base constante,
pode apresentar sensibilidade de aproximadamente 0,1 mg L-1 (0,1
ppm). Já a voltametria de pulso diferencial, onde pulsos de igual
amplitude são aplicados sobre uma rampa linear de potencial com
as correntes medidas antes e após a aplicação do pulso de potenci-
al, pode possibilitar a obtenção de limites de detecção com sensibi-
lidade de 10 μg L-1 (10 ppb). O uso da voltametria de onda quadra-
da (SWV), na qual a variação de potencial ocorre na forma de es-
cada, pode proporcionar a obtenção de resultados que apresentam
sensibilidade de cerca de 1 μg L-1 (1 ppb)2,3.

Dentre todas as técnicas aqui citadas, a SWV é a mais rápida e
sensível. Estas vantagens, aliadas à possibilidade de aquisição de
informações acerca da cinética e de mecanismo de processos redox,
fizeram com que a SWV se tornasse uma técnica muito empregada
na análise de compostos orgânicos e inorgânicos4, permitindo a
determinação de pesticidas em água5,6, solo7, alimentos8-11, bem
como a quantificação de fármacos e compostos de interesse bioló-

gico em diferentes meios12-16. Também é uma técnica conveniente
para análise de metais, já que aliada a etapas de redissolução pro-
move a determinação de ultratraços em diferentes matrizes17-21.

As inovações na instrumentação eletroanalítica, obtidas a par-
tir do desenvolvimento de componentes eletrônicos modernos, pos-
sibilitam o uso de técnicas capazes de aumentar ainda mais a razão
sinal-ruído e diminuir, assim, a concentração detectável de espéci-
es orgânicas e inorgânicas em diferentes meios, usando diferentes
superfícies eletródicas, incluindo microeletrodos que originam cor-
rentes na faixa de nano a pico ampères.

Desta maneira, os limites de detecção obtidos pela SWV po-
dem ser ainda melhorados utilizando a “Múltipla Voltametria de
Onda Quadrada” (MSWV), uma técnica de múltiplos pulsos de
potenciais baseada na tradicional SWV22-24. O modo de aplicação
de potencial na MSWV é similar à SWV, mas com a diferença de
que para cada degrau de potencial podem ser aplicados mais de um
par de pulsos de potencial de sinais opostos. O pico voltamétrico é
produzido em poucos segundos a partir da diferença das somas de
cargas medidas durante os períodos diretos e reversos, resultando
em correntes maiores que as obtidas com quaisquer técnicas de pulso
convencionais25,26.

HISTÓRICO DE DESENVOLVIMENTO DA MSWV

Desde o início do desenvolvimento da SWV27, ocorrido na dé-
cada de 50, inúmeras foram as contribuições para seu completo
estabelecimento como ferramenta analítica e também no estudo da
cinética e mecanismo de processos redox28. Os modelos teóricos
desenvolvidos por Lóvric24 e Osteryoung27 abrangem processos redox
reversíveis, irreversíveis e quase-reversíveis, com adsorção de pro-
dutos e/ou reagentes e também na ausência de processos adsortivos.

No final da década de 90, importantes contribuições foram
introduzidas nos modelos teóricos, onde critérios de diagnósticos para
processos redox envolvendo reações químicas acopladas (reações quí-
micas ocorrendo antes, durante ou após a transferência eletrônica) fo-
ram desenvolvidos e incorporados aos modelos já existentes29-35. Tais
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processos são muito importantes dentro do contexto da eletroanalítica
e eletroquímica orgânica, já que uma grande parte dos processos redox
de pesticidas e fármacos envolve estes tipos de reações.

Em todos os trabalhos envolvendo a SWV, a descrição teórica e
os modelos desenvolvidos são limitados a uma perturbação simples
de potencial, onde apenas um par de pulsos, um no sentido direto e
um no sentido reverso, são aplicados ao eletrodo de trabalho. Per-
turbações com um número maior de pulsos de potencial, ou com
formatos não simétricos (pulso direto diferente do pulso reverso)
são até hoje pouco exploradas.

Klein e Yarnitsky36, em 1975, foram os pioneiros na aplicação
de pulsos de potencial com características não simétricas e periódi-
cas. Seu trabalho foi limitado a uma descrição semi-quantitativa
das respostas de corrente obtidas para pulsos de polaridade com-
plementar, onde se pode observar, inicialmente, a possibilidade de
um aumento na sensibilidade quando várias combinações de res-
postas de corrente foram consideradas após a aplicação de pulsos
de potencial com sinais opostos.

Serna e Molina37,38 estabeleceram as condições matemáticas ne-
cessárias para aplicação de pulsos triplos de potencial, sobrepostos a
uma variação linear de potencial, considerando uma transferência
lenta de elétrons e independente dos valores de coeficientes de difu-
são do par redox, abrindo a possibilidade de uma nova técnica que
poderia ser utilizada com sucesso para propostas analíticas e cinéticas.

Em todos estes trabalhos existiam limitações provenientes das
contribuições de correntes residuais, que prejudicavam a sensibili-
dade. Assim, Chevalet e Fatourus39 começaram a utilizar duas fer-
ramentas matemáticas adicionais, integração e média dos sinais,
para redução dos efeitos das correntes residuais. A média dos sinais
reduzia os ruídos por um fator √–

N, onde N é o número de perturba-
ções idênticas aplicadas periodicamente.

Baseados no princípio da integração e média dos sinais, Fatourus
e colaboradores40 iniciaram uma série de estudos com o objetivo
de avaliar as características das respostas voltamétricas e
polarográficas para um número finito de seqüências de perturba-
ções, visando obter soluções analíticas para processos redox rever-
síveis, irreversíveis e quase-reversíveis. Estes estudos forneceram
a base teórica para a “Diferencial Integrated Multipulse
Polarography (DIMPP)”. A proposta desta técnica era melhorar a
sensibilidade analítica, aumentar a razão sinal-ruído e promover
maior rejeição das componentes capacitivas. No entanto, a técnica
desenvolvida teve a implementação experimental dificultada, em
função da instrumentação disponível.

Na prática, a DIMPP40 era baseada na aplicação de múltiplos
pulsos de potencial com amplitudes constantes. A fração de cargas
correspondentes à diferença entre a resposta do sinal imposto e a
componente de carga da onda polarográfica era considerada durante
o pulso direto e o pulso reverso. A resposta final era definida de dois
modos: a carga de todos os semi-períodos (ou os pulsos) era somada
com seus valores absolutos, ou a soma algébrica de todas as cargas
era considerada. Neste modo de pulso de potencial, a resposta era
proporcional ao número de pulsos e à duração destes pulsos.

Nesta série de trabalhos Fatourus, Chevalet e colaboradores41

promoveram algumas inovações tecnológicas na instrumentação, a
fim de avaliar experimentalmente a DIMPP. Na instrumentação
existente era possível a geração de somente um par de pulsos. As-
sim, foi necessário incluir nesta instrumentação elementos de
integração, amostragem, armazenagem e também conversores de
corrente-carga, corrente-voltagem além de conversores de polarida-
de de pulsos. Estas inovações possibilitaram a aplicação da DIMPP
para determinação de Cd2+ em uma concentração de 2,0x10-9

mol L-1 com uma grande minimização da interferência das corren-
tes capacitivas e dos ruídos.

Na DIMPP41 eram avaliadas as cargas medidas quando os pul-
sos de potencial eram aplicados a uma rampa de potencial. Poste-
riormente, Chevalet e colaboradores42,43 começaram a avaliar as
respostas obtidas após a aplicação de uma série de pulsos sobre-
postos em um mesmo degrau de potencial de uma escada de poten-
ciais. Todas as variações de potencial eram realizadas nos domíni-
os do intervalo de eletroatividade do sistema redox de interesse.
Este método foi chamado de “Integrated Multiple Square Wave
Voltammetry (IMSWV)” e se mostrou mais sensível que a DIMPP,
por ser mais rápido e apresentar maior minimização das correntes
capacitivas.

Adicionalmente, a IMSWV43 era mais sensível que a tradicio-
nal SWV22, mas também tinha implementação experimental mais
complicada, em função da instrumentação existente para integração
das correntes e medida das cargas. Deste modo, estudos foram rea-
lizados com aplicação de múltiplos pulsos de potenciais sobrepos-
tos a uma escada de potenciais, com medidas das correntes origina-
das nos pulsos direto e reverso, dando origem à múltipla voltametria
de onda quadrada (MSWV).

O objetivo principal da MSWV foi desenvolver uma técnica
flexível, eficiente e confiável, que fornecesse alta sensibilidade,
permitindo a determinação de traços e ultratraços de espécies or-
gânicas e inorgânicas, que correspondessem a limites de detecção
na ordem de 1 ng L-1 (1 ppt) ou menos, com implementação experi-
mental mais simplificada que a DIMPP e a IMSWV.

PRINCÍPIOS BÁSICOS DA MSWV

A Figura 1 apresenta o modo de aplicação de potencial na
MSWV, onde N é o número de pulsos dentro de cada degrau de
potencial, 1/f a duração total dos pulsos em um mesmo degrau de
potencial, a a amplitude dos pulsos e ΔE

s
 a altura do degrau ou

incremento de varredura de potencial. O potencial inicial é aplica-
do no tempo t

0
 e a primeira perturbação ocorre no tempo t

1
. A vari-

ação de potencial é periódica com durações u (pulso direto) e v
(pulso reverso), que são os intervalos limites para as medidas de
corrente. A variável τ

1 
é o tempo para decaimento da corrente

capacitiva e τ
2
 é incluído por conveniência e pode ser suficiente-

mente curto para ser negligenciado44.

A região em preto-sólido na Figura 1 representa o local onde
são realizadas as medidas de carga ou corrente. A cada mudança de
pulso, o sistema entra novamente em equilíbrio durante um tempo
τ

1 
e

 
τ

2
, os quais correspondem ao tempo de estabilização da dupla

camada. Durante os intervalos u e v as correntes são integradas
utilizando-se um circuito preciso, analógico ou digital, e ao final
da aplicação de todos os pulsos é obtida a somatória das correntes
durante os pulsos em sentidos direto e reverso.

A soma dos N elementos constitui a medida Q
1
, que corresponde

a uma determinada amplitude de pulso. Após uma mudança de de-

Figura 1. Modo de aplicação de potencial na MSWV
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grau, ou incremento de varredura, os vários pulsos são novamente
aplicados e as correntes são integradas. Após N pulsos ocorre nova
medida de carga Q

2
, o processo é repetido até o potencial final,

definido antes do inÍcio do experimento. A soma das cargas (Q
1
 +

Q
2
 + ...Q

N
) constitui a resposta voltamétrica.

Na prática, os voltamogramas são produzidos pela interpolação
dos pontos que representam a diferença entre a soma das cargas
medidas dentro de cada semi-período u e cada semi-período v, em
função da escada de potenciais.

Estabelecidos os aspectos teóricos da MSWV e consolidada a
implementação instrumental, Champagne44 aplicou a programação
de múltiplos pulsos de potenciais dentro de um mesmo degrau de
potencial, utilizando diferentes modos de integração das correntes,
para obtenção das respostas voltamétricas. Estes modos de integração
foram chamados de amostragem simples (“simple sampling”) – SS,
e dupla amostragem (“double sampling”) – DS.

A Figura 2 representa o modo de amostragem simples, que con-
siste na integração do sinal de potencial durante um período de
tempo pré-determinado, que ocorre entre a transição dos pulsos.

A Figura 2a mostra o potencial aplicado como função do período
de duração dos ciclos de aplicação dos pulsos e a parte b, a variação de
corrente originada a partir da cela eletroquímica em função do tempo
e do modo de integração. O tempo t

1
 corresponde ao intervalo de

integração das correntes e a área integrada é definida por u para os
pulsos direto e v para os pulsos reversos, que são dados por:

(1)

(2)

A Figura 2c mostra a medida de carga resultante, e a parte e, a
resposta integrada após cada degrau de potencial da escada apre-
sentada na parte D.

(3)

A Figura 3 mostra a composição dos sinais para a dupla
amostragem, onde a integração dos sinais de corrente ocorre duran-
te dois tempos pré-determinados, entre a transição dos pulsos, t

1
 e

t
2
. Este modo difere da amostragem simples pois, durante o perío-

do de integração dos sinais, algumas integrações são realizadas ao
invés de uma única integração. O objetivo desta segunda integração
é subtrair a corrente residual (ou qualquer componente que não
diminua com a função 1/ √–

t  ) e fazer com que a medida seja rela-
cionada apenas à componente faradaica.

Os períodos de integração são mostrados na parte c da Figura e
correspondem a:

(4)

(5)

(6)

Figura 2. Modo de aplicação de potencial na MSWV considerando-se

amostragem simples: (a) variação de potencial em função do número de
pulsos, (b) variação de corrente, (c) medidas de carga, (d) modo de aplicação

de pulsos na MSWV, (e) voltamograma resultante para MSWV

Figura 3. Modo de aplicação de potencial na MSWV considerando-se dupla

amostragem: (a) modo de aplicação de pulsos na MSWV, (b) variação de
corrente, (c) medidas de carga, (d) voltamograma resultante para MSWV
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(7)

A corrente resultante no modo de dupla amostragem é dada por:

(8)

As curvas voltamétricas obtidas, quando se usa o modo de
amostragem simples, apresentam um perfil gausiano bem definido
(Figura 2e). O modo de dupla amostragem, N pulsos com amplitu-
des E+ΔE são seguidos por N pulsos E-ΔE, produz voltamogramas
com picos voltamétricos nos sentidos direto e reverso, como mos-
trado na Figura 3d.

OTIMIZAÇÃO EXPERIMENTAL

A MSWV não pode substituir a SWV, mas a complementa, já
que a otimização da amplitude dos pulsos (a), do incremento de
varredura (ΔE

s
) e duração de cada degrau de potencial (f) é realiza-

da utilizando-se a SWV. Após a otimização voltamétrica, as respos-
tas obtidas com o uso da MSWV apresentam melhor relação sinal/
ruído e podem ser obtidas em velocidades superiores àquelas em-
pregadas por técnicas de pulso convencionais.

Alguns fatores são importantes para a otimização da MSWV e
obtenção de melhores respostas voltamétricas: a amplitude dos pul-
sos e o incremento de varredura devem apresentar a mesma polari-
dade; se as durações dos semiperíodos forem iguais, a resposta fi-
nal tem melhor definição (u=v); quanto maior o número de pulsos
em cada degrau de potencial, maior a resposta voltamétrica.

APLICAÇÕES DA MSWV

A teoria da MSWV foi verificada experimentalmente a partir
de medidas de corrente e carga, sendo esta mais conveniente para
baixos níveis de concentração. As respostas voltamétricas apresen-
tam uma contribuição do potencial da escada, ou incremento de
varredura de potencial. Esta contribuição diminui rapidamente quan-
do o número de perturbações aplicadas em cada degrau aumenta. Já
para a SWV a contribuição do potencial da escada é em geral pe-
quena, entretanto, quando altas velocidades são usadas a influência
do potencial da escada aumenta e pode provocar deslocamento nos
valores de potenciais de pico, valores estes muito relevantes para
propostas cinéticas e mecanísticas.

Apesar da teoria envolvida na MSWV ter sido desenvolvida na
década de 80, a aplicação prática de tal metodologia só se tornou pos-
sível graças a construção de um protótipo de equipamento, desenvol-
vido por Chevalet et al.45 e aplicado por seu grupo na França e parale-
lamente pelo grupo de Ugo e Moretto na Itália, no final da década de
90, possibilitando análises em alguns sistemas redox e demonstrando
experimentalmente melhora na sensibilidade analítica, onde limites
de detecção cerca de 2 a 3 ordens de grandeza menores, que aqueles
obtidos por técnicas de pulso convencionais, foram obtidos.

Determinação de compostos inorgânicos

Chevalet e colaboradores25 avaliaram as vantagens da MSWV
na determinação eletroanalítica de Cd2+ e observaram que a intensi-
dade da corrente de pico foi diretamente proporcional à amplitude
dos pulsos de potencial aplicado e à concentração da espécie
eletroativa, e quase proporcional ao número de pulsos aplicados
dentro de um mesmo degrau de potencial. Desta forma, utilizando
uma amplitude de pulso de 35 mV e 12 pulsos de potencial dentro

de cada degrau, foi possível determinar um limite de detecção para
o Cd2+ de 1x10-11 mol L-1, ou seja, na faixa de ppt.

A determinação de Fe2+ e Fe3+ em meio aquoso, utilizando
MSWV e eletrodo de carbono vítreo modificado com Nafion®, foi
realizada por Ugo e colaboradores46. Os limites de detecção e a
sensibilidade obtida permitiram avaliar a concentração das espé-
cies em amostras de águas de um rio urbano de Veneza – Itália,
com limites de detecção na faixa de 2,5x10-9 mol L-1.

A MSWV foi utilizada por Moretto e colaboradores47 na determi-
nação de Eu3+ pré-concentrado em um eletrodo de carbono vítreo
modificado com Náfion®. A influência dos parâmetros experimentais
e das condições envolvendo a MSWV foi avaliada, sendo que o limite
de detecção e a sensibilidade foram significativamente superiores aos
determinados por métodos clássicos de pulsos. A metodologia foi apli-
cada para determinação de ultra-traços (10-11 a 10-10 mol L-1) de Eu3+

em amostras de águas coletadas de resíduos nucleares.
A programação dos múltiplos pulsos de potencial foi emprega-

da por De Souza e colaboradores48 para avaliação das respostas
voltamétricas obtidas para Fe2+ em ultramicroeletrodo de ouro. A
programação dos múltiplos pulsos foi realizada utilizando-se o
software comercial Voltamaster 4.05 da Radiometer Analytical, onde
8 pares de pulsos de potenciais podem ser aplicados dentro de cada
degrau da escada de potenciais, e a duração total de todos os pulsos
de potenciais pode variar de 0,0005 a 100 s (0,01 a 250 s-1). Neste
trabalho, todos os pulsos de potencial aplicados foram simétricos,
ou seja, o pulso direto foi exatamente igual ao pulso reverso, e
todos os pares de pulso de potenciais aplicados apresentaram a
mesma duração. Adicionalmente, as medidas de corrente foram re-
alizadas antes (corrente reversa) e após a aplicação de cada pulso
(corrente direta) e as correntes resultantes foram apresentadas como
a média da diferença entre todas as correntes diretas e reversas.
Nestas condições, observou-se um aumento proporcional das cor-
rentes de pico em função do número de pulsos aplicados em um
mesmo degrau de potencial e, conseqüentemente, um aumento na
sensibilidade analítica em torno de 2,8 ordens de grandeza, quan-
do comparado ao uso da tradicional voltametria de
onda quadrada.

Determinação de organometálicos

Utilizando o protótipo desenvolvido por Chevalet44, Moretto e
colaboradores49 utilizaram um software próprio e a MSWV com
um modo diferenciado das correntes resultantes, que chamaram de
múltipla voltametria de onda quadrada de duplo diferencial

Figura 4. Múltiplos voltamogramas de onda quadrada obtidos para 2,6x

10-5 mol L-1 de K
4
Fe(CN)

6
 em meio de 0,2 mol L-1 de KCl (pH 2,0) sobre

ultramicroeletrodo de ouro, com f = 100 s-1, a = 50 mV, ∆E
s
=2 mV e diferentes

números de pulsos dentro de cada degrau da escada de potenciais. Inserção:

relação entre as correntes de pico e o número de pulsos aplicados
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(MSWV-DD). Este modo é similar ao desenvolvido por
Champagne44, contudo, Moretto e colaboradores49 aplicaram os pul-
sos de potencial em sentidos negativos e os mesmos pulsos de po-
tencial em sentidos positivos. Um tratamento matemático foi apli-
cado e a soma de todas as integrações, considerando-se os pulsos
positivos e os negativos, formou um voltamograma com um pico
voltamétrico no sentido positivo e um no sentido negativo, lem-
brando o perfil gráfico de segunda derivada, obtido a partir de um
perfil gráfico de uma curva sigmoidal.

Na prática, a idéia principal de Moretto e colaboradores49 foi apli-
car ao eletrodo uma seqüência de pulsos contendo uma série de saltos
de potencial com sinais positivos e negativos alternadamente. O efeito
final neste modo de aplicação de pulsos de potencial foi uma diminui-
ção no ruído observado. Este baixo ruído foi relacionado ao tempo de
escala e à aplicação de múltiplas perturbações de sinais opostos.

Este modo de duplo diferencial na MSWV também foi utiliza-
do por Moretto e colaboradores50 na determinação de traços de metil-
mercúrio, utilizando eletrodos modificados com Nafion®. O efeito
da amplitude dos pulsos de potencial e a razão das correntes de pico
com a largura de meia-altura dos picos voltamétricos indicaram que
a melhor amplitude a ser utilizada era 50 mV. Assim, as correntes
de pico aumentaram linearmente com a concentração do metil-mer-
cúrio com uma sensibilidade de 0,2 μA μM-1 e o limite de detecção
calculado foi de 4,5x10-8 mol L-1, com 12 pulsos aplicados dentro de
um mesmo degrau de potencial. Contudo, a otimização do número
de pulsos de potencial dentro de um mesmo degrau de potencial
mostrou que a corrente de pico aumentou linearmente com 2 a 128
pulsos dentro de um mesmo degrau de potencial. Deste, com N =
96 pulsos e a =100 mV foi possível obter um limite de detecção de
4,5x10-11 mol L-1, indicando que quanto maior o valor de N melhor
o limite de detecção obtido.

Determinação de compostos orgânicos

De Souza e colaboradores51 compararam os desempenhos
analíticos da MSWV e da SWV utilizando a resposta de redução do
herbicida paraquat sobre microeletrodo de ouro. Após a otimização
dos parâmetros experimentais e voltamétricos, as melhores intensida-
des de corrente e perfis voltamétricos foram obtidos em Na

2
SO

4
 0,1

mol L-1, freqüência de aplicação dos pulsos de potenciais de 250 s-1,
amplitude de pulsos de 50 mV, incremento de varredura de potencial
de 2 mV e 8 pulsos de potencial sobrepostos em um mesmo degrau de
potencial. Curvas analíticas foram construídas e os valores de intensi-
dade de corrente obtidos foram diretamente proporcionais à concen-
tração do herbicida no intervalo de 5,0x10-7 e 1,04x10-5 mol L-1. As-
sim, foi possível determinar os limites de detecção que resultaram em
0,044 μg L-1 (0,044 ppb) e 0,360 μg L-1 (0,360 ppb) para o pico 1 e o
pico 2, respectivamente. Estes valores compreendem cerca de duas
ordens de magnitude (10-2), ou seja, cerca de 280 vezes mais sensíveis
que os observados com o uso da tradicional SWV e/ou publicados na
literatura, mostrando claramente as vantagens originadas com o uso
da MSWV para determinações analíticas em matrizes contaminadas.
Todo este procedimento foi efetuado com auxílio de um software co-
mercial, o Voltamaster 5.05 da Radiometer Analytical, acoplado a um
potenciostato/galvanostato PGZ-402 da Radiometer Analytical.

O procedimento analítico desenvolvido por De Souza e cola-
boradores52, foi empregado para determinação direta de paraquat
em amostras de águas naturais, sucos de laranja e limão, batata,
maçã e caldo-de-cana, sem nenhuma etapa de pré-tratamento ou
preparação das amostras. Os fatores de recuperação obtidos apre-
sentaram valores satisfatórios (70 a 90%) para metodologias
eletroanalílicas e mostraram a viabilidade na utilização da MSWV
para determinação de compostos orgânicos em diferentes matri-

zes, como pesticidas, em amostras complexas, tais como alimen-
tos e bebidas. Este procedimento também se mostrou muito conve-
niente para estudo das isotermas de adsorção dos pesticidas paraquat
e diquat em amostras de sedimentos de rio53.

A implementação experimental da MSWV é possível graças ao
uso de equipamentos modernos, disponíveis comercialmente,
construídos a partir do uso de sistemas de aquisição e controle,
onde maior número de dados podem ser adquiridos em um tempo
menor. Estes equipamentos possuem elementos de integração,
amostragem, armazenagem e também alguns conversores de cor-
rente-carga, corrente-voltagem e de polaridade de pulsos, que tor-
nam possível a programação de diferentes tipos de experimentos,
como a aplicação de múltiplos pulsos de potenciais dentro de cada
degrau da escada de potencias.

Apesar da limitação existente nestes equipamentos, com rela-
ção ainda ao número de pulsos dentro de cada degrau de potencial,
os resultados já publicados mostram a possibilidade de melhoria na
sensibilidade obtida, e apontam novos caminhos para a construção
de instrumentos e implementação de softwares que possibilitem a
aplicação de maior número de pulsos, melhorando ainda mais a
sensibilidade analítica.

CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

A MSWV é uma técnica de aplicação de múltiplos pulsos de
potenciais dentro de um mesmo degrau da escada de potencial. Este
modo de aplicação de pulsos de potencial foi desenvolvido na déca-
da de 80 com objetivo de minimizar a contribuição das correntes
capacitivas e, assim, melhorar a razão sinal/ruído, promovendo
melhora significativa nos valores dos limites de detecção e
quantificação.

Este trabalho demonstrou todos os aspectos positivos da MSWV
bem como os aspectos teóricos e o histórico de desenvolvimento,
demonstrando a limitação na sua aplicação em função da
instrumentação analítica disponível. Contudo, o uso de equipamen-
tos e softwares comerciais modernos vem permitindo diferentes
modos de programação para aplicação de múltiplos pulsos de po-
tencial. Apesar da limitação com relação ao número de pulsos den-
tro de cada degrau da escada de potenciais e da duração total des-
tes pulsos, a instrumentação disponível atualmente pode possibili-
tar o emprego da MSWV e, conseqüentemente, a melhora nas res-
postas voltamétricas com possível aplicação para diferentes siste-
mas redox, empregando diferentes superfícies eletródicas.

Aliar a “tradicional” SWV à “moderna” MSWV pode prover
uma excelente alternativa ao estudo da cinética e dos mecanismo de
processos redox, e o desenvolvimento de metodologias extremamente
sensíveis para detecção de compostos orgânicos e inorgânicos.

Os trabalhos desenvolvidos por De Souza e colaboradores, (Gru-
po de Materiais Eletroquímicos e Métodos Eletroanalíticos – IQSC/
USP), citados neste trabalho abrem novas perspectivas no emprego
da MSWV e tornam claro e evidente a necessidade de desenvolvi-
mento de instrumentação e softwares que permitam aplicar maior
número de pulsos de potencial dentro de cada degrau da escada de
potenciais, além de ampliar a duração total destes pulsos.
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