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CARBON PASTE ELECTRODES MODIFIED WITH HUMIC ACIDS: STUDY AND DETERMINATION OF METALS IN
AQUEOUS SOLUTION. Since 1992, the carbon paste electrodes modified with humic acids have been used for studying the
behavior of metals in aqueous solutions. Many parameters influence the performance of the electrodes, such as the humic acid
ratio, the nature of the humic acid, the accumulation time, the pH, the scan rate, and the preparation of the electrodes itself.
There are various methos of preparing the electrodes. The goal of this paper is to review some of them. The advantages of using
electrodes modified with humic acids as electrochemical sensors for evaluating metals in aqueous solution are stressed.
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INTRODUCAO
Breve histérico sobre os eletrodos de pasta de carbono modificados

A Quimica Analitica vem aperfei¢oando cada vez mais os méto-
dos e técnicas que possam determinar quantidades muito pequenas
de analitos em solugdes aquosas. As técnicas eletroanaliticas, princi-
palmente aquelas em que a varredura de potenciais gera sinais anali-
ticos na forma de correntes, t€ém sido empregadas na determinagio
de diversos analitos'. Dentre as vdrias técnicas, algumas destacam-
se por apresentar grande sensibilidade e reprodutibilidade dos sinais
analiticos. Como exemplos, tem-se a voltametria de redissolucéo
anddica e catédica?, voltametria de pulso diferencial® e a voltametria
de onda quadrada, sendo que essa tultima vem ganhando a atencéo
da comunidade cientifica devido a sua versatilidade na caracteriza-
¢éo das espécies eletroativas®.

Com o advento das técnicas eletroanaliticas, os sensores
eletroquimicos ganharam novos espagos nas diversas dreas de pes-
quisas. Dessa forma, vdrios trabalhos vém sendo publicados em re-
vistas especializadas, em que os autores relatam diferentes tipos de
eletrodos utilizados na quantificagdo de espécies eletroativas>’. Pode-
se destacar entre eles os eletrodos de pasta de carbono (EPCs)*2.

O primeiro EPC foi desenvolvido por Adams, com intuito de
substituir o eletrodo gotejante de merctrio. Seu objetivo era atingir
potenciais mais positivos, nos quais o eletrodo de mercurio niao po-
dia ser aplicado®. Os primeiros trabalhos de Adams visaram a carac-
terizagdo do EPC, aplicando técnicas bdsicas em eletroquimica'®. Em
1963, ele utilizou pela primeira vez o EPC para determinar ouro e
prata, utilizando a voltametria de redissolugido anddica®.

A partir de 1964, French e Kuwana trabalharam com liquidos
orginicos e investigaram o comportamento eletroquimico desses
compostos incorporados & pasta de carbono'®. A partir desse mo-
mento, surge o conceito de “agente modificador”, que pode ser defi-
nido como qualquer espécie quimica com propriedades de melhorar
a sensibilidade e a estabilidade de um EPC. Em 1965, Kuwana e
Schultz publicaram um artigo envolvendo EPC e compostos organi-
cos'’. Assim, sendo os pioneiros na drea, abriram caminho para no-
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vos pesquisadores utilizarem substancias eletroquimicamente ativas
como modificadores®.

Com o avango das pesquisas em eletroandlise, estudos t€ém sido
realizados com o intuito de se obter melhores sensores aplicados a
determinacdo de compostos em solug@o, fato esse que pode ser confir-
mados pelos intimeros trabalhos publicados na década de 70'%.

Os primeiros pesquisadores a introduzir uma substancia que con-
tinha um grupo funcional complexante em um EPC foram Chek e
Nelson, em 1978". O objetivo dos autores era a imobiliza¢do, por
pré-concentragdo, de prata na superficie do eletrodo.

Em 1981, um método de mistura direta do agente modificador a
pasta de carbono foi proposto por Ravichandran e Baldwin®. Nesse
trabalho, eles descreveram a facilidade em adicionar o agente
modificador a pasta de carbono, fato que chamou a atencado dos cien-
tistas da época e incentivou o uso desse método, que até os dias atuais
€ muito empregado. O trabalho “Chemically Modified Carbon Paste
Electrodes” publicado por eles em 1981 possui atualmente setenta e
cinco citagdes cadastradas na ScientificDirect'®, sendo referenciado
até os dias atuais®'. Dessa forma, vérios tipos de sensores baseados em
eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCM) ganharam espaco
em eletroquimica e novos artigos, dessa vez em grande nimero, co-
mecaram a ser publicados em revistas especializadas®?’. Assim, a partir
de 1981 até os dias atuais, os temas dos trabalhos diversificaram-se,
como por exemplo, EPCM aplicado a determinagdo de prata e
cobre(I)*; modifica¢io do EPC com enzimas para determinagdo de
glicose*; EPCM aplicado em eletrocatélise®; determinac@o de titAnio
(IV)*; EPC modificado com produtos naturais para a determinacéo de
farmacos®’; EPC modificados com zedlitas para a determinagdo de
cobre®; EPC modificados com écidos himicos para estudo com me-
tais e pesticidas’®'%, entre outros.

A partir de 1992, alguns pesquisadores descobriram grandes vanta-
gens em se modificar um EPC com écidos hiimicos (AH)*'2. Para en-
tender o porqué de se modificar um EPC com AH, € preciso compreen-
der as caracteristicas estruturais e a reatividade dessas moléculas.

VANTAGENS DA UTILIZACAO DE ACIDOS HUMICOS
COMO MODIFICADORES EM EPCs

Embora n@o haja um modelo definido sobre a estrutura dos AH*-',
existe um fato que muito interessa aqueles que trabalham com
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eletroanalitica: os AH sdo compostos com grande capacidade de
complexagdo de metais®!'3>3* ¢ possuem grande afinidade por com-
postos orgénicos'!12%,

Os AH sio os principais constituintes do hiimus natural. Podem
ser extraidos de turfeiras (material geoldgico rico em matéria orga-
nica), vermicompostos e de sistemas aqudticos®'>. Ao avaliar a es-
trutura dos AH por espectrometria de massas acoplada a um
pirolisador, uma maior predominancia de grupos aliféticos foi ob-
servada por Schulten e Schnitzer®. A Figura 1 apresenta alguns
grupamentos que estdo presentes na estrutura do AH proposta por
Schulten e Schnitzer.
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Figura 1. Alguns grupamentos presentes na estrutura de uma molécula de
AH proposta por Schulten e Schnitzer (fonte: ref. 30)

Vale salientar que hd outros modelos propostos na literatura®-!,

A reatividade das substancias himicas esta relacionada, princi-
palmente, com a grande quantidade de grupos funcionais como
COOH, OH-fendlicos, OH-endlicos, OH-alcodlicos, C=0 de
quinonas e hidroxiquinonas, e cetonas®3.

As caracteristicas fisicas e quimicas de AH extraidos de diferentes
localidades dependem de muitos fatores, dentre os quais podemos ci-
tar a procedéncia do material, condi¢des climaticas (zona tropical,
subtropical, moderada ou fria), acidez e grau de umidade do solo***>%,
A Sociedade Internacional de Substincias Himicas (IHSS) recomen-
da alguns procedimentos para a extragio e purificagio de AH*.

Assim, pode-se construir um EPC modificado com 4cidos (EPC-
AH) com intuito de aproveitar as caracteristicas dessas moléculas,
por exemplo, na complexagdo de metais. Os EPC-AHs representam
uma grande ferramenta em estudos analiticos e ambientais, que se-
rdo mostrados ao longo desta revisdo. A construgdo e a otimizagio
do EPC-AH exige diversas etapas, que serdo relatadas a seguir.

A BUSCA PELA OTIMIZACAO DO EPC-AH

O primeiro EPC-AH construido e relatado na literatura ndo con-
tinha AH purificado em sua composi¢io”. A modificagdo da super-
ficie eletrddica foi realizada com turfa, material rico em AH. A des-
vantagem desse tipo de procedimento estd na incorporacdo indireta
de outras substancias, como silica e sais inorginicos entre outros
compostos presentes na turfa, que podem atrapalhar o sinal de res-
posta. Além disso, o eletrodo pode tornar-se muito resistivo pelo
fato de conter compostos ndo condutores, resultando em perda de
sensibilidade'. Por fim, as turfas contém varios metais complexados
com os AH?>%3% que podem interferir nos resultados.

Apesar dessas desvantagens, Wang publicou um trabalho em 1992
no qual descreve algumas vantagens da modificagdo da pasta, obten-
do resultados satisfatérios’. O autor concluiu que ao modificar o
EPC com 15% (m/m) de turfa, o EPC-AH torna-se mais sensivel no
processo de pré-concentracdo de cobre(Il) na superficie do eletrodo.
Nesse mesmo ano, Navratilova e Kula*® quiseram demonstrar a
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seletividade do EPC-AH na detec¢@o de merctrio(Il) e chegaram a
conclusdo que esse tipo de eletrodo ndo se comporta como eletrodo
fon seletivo para esse metal. Eles obtiveram bons resultados no que
se refere ao aumento de sensibilidade®. Mais adiante, esses autores
verificaram que o EPC-AH era capaz de determinar varios fons em
solugdo, como por exemplo, cobre (II), zinco (I) e prata (I)*.

Em 1994, Jeong et al. realizaram o primeiro trabalho de
quantificagéo de cobre (II) utilizando EPC-AH. Esse trabalho abriu
as portas para um novo conceito em utilizar o EPC-AH, evitando o
“efeito memoria”. A renovagdo da superficie era realizada antes de
cada determinacdo. Porém, esse trabalho ainda nio apresentava as
condicoes analiticas ideais. O fato se explica devido ao longo tempo
de andlise e as vdrias etapas de pré-concentracio de cobre (II) na
superficie do eletrodo. A pré-concentragao era realizada por 3 min e
repetida 10 vezes antes de se fazer a varredura de potencial. Outro
inconveniente era que as varreduras ndo eram realizadas na mesma
cela eletroquimica na qual o analito se encontrava. Apds a etapa de
pré-concentracdo, as correntes de pico eram obtidas em outra cela
contendo eletrdlito suporte livre de fons cobre, fazendo com que a
andlise levasse mais tempo®.

Os primeiros trabalhos realizados no Brasil envolvendo EPC-
AH foram desenvolvidos por Silva e Rezende, por volta de 19954,
Os autores utilizaram EPC modificados com AH comerciais e extra-
idos de turfas, sendo esses purificados antes da incorporagio a pasta.
Eles conseguiram otimizar a preparag@o dos eletrodos, de tal forma
que a eletroandlise leva pouco menos de 7 min. Além disso, o eletro-
do era constituido de apenas 3% (m/m) de AH e vdrios métodos de
homogeneizagdo da pasta foram testados com sucesso'’.

Baseado nos resultados iniciais obtidos por Silva e Rezende'?,
outros trabalhos comegaram a ser realizados, utilizando EPC-AH
em estudos com pesticidas'"'? e também na determinagio de cobre
(II) em amostras de aguardente de cana’.

METODOS DE PREPARACAO DO EPC-AH

De acordo com a literatura, os métodos de preparacio dos EPC-
AHs variam e podem ser otimizados segundo a necessidade de cada
determinagdo® >34, Pode-se utilizar o método de adsorgdo,
homogeneizagdo com hexano via ultra-som, ou de adigdo direta do
AH na pasta!®¥4!,

O método de adigdo direta consiste em adicionar certa massa de
AH em uma certa por¢do de grafite em pé e um agente aglutinante.
O agente aglutinante pode ser constituido por 6leo vegetal ou mine-
ral, sendo que os mais comumente usados sdo nujol e 6leo de ricino.
A funcdo do agente aglutinante € transformar a mistura de p6 de
grafite e o agente modificador (AH) em uma pasta compacta e con-
sistente. E importante salientar que a massa excessiva de 6leo pode
contribuir fortemente para o aumento da resistividade do eletrodo.
Com relagdo a adicdo de AH na pasta, a literatura registra propor-
¢Oes variadas, desde 3 até 20% (m/m)*'>340. Apés a adigdo das subs-
tancias que compdem a pasta, esta deve ser homogeneizada. Essa
operagdo pode ser feita em um almofariz com pistilo durante 15 min.

No método de adsorgdo, o EPC € imerso em uma solucdo de AH
por um determinado tempo. O AH adsorve-se na superficie do ele-
trodo, que pode ser utilizado como eletrodo modificado na determi-
nacdo das espécies*'. Porém, essa técnica ndo ¢ reprodutivel, pois a
superficie ndo fica homogénea e pode-se desprender AH durante as
determinagdes*!.

Quando se utiliza ultra-som, prepara-se uma solugdo de AH em
n-hexano. A mistura fica sob a¢io do ultra-som até a evaporagdo. Em
seguida, adiciona-se o 6leo e homogeniza-se a pasta durante 2 h*.

Embora a adic@o direta seja um procedimento simples e
satisfatdrio, alguns experimentos foram realizados com intuito de
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aumentar a homogeneidade da pasta, tornando, assim, mais
reprodutiveis as determinag¢des. Silva relata que uma pré-
homogeneizagao do p6 grafite com AH em soluc@o de hidréxido de
litio sob agitacdo, seguida de liofilizagdo, melhora a reprodutibilidade
dos resultados*'. Na Figura 2, apresenta-se esquematicamente o mé-
todo de preparagdo do EPC e do EPC-AH proposto por Silva'’.

Eletrodo de Pasta de Carbono

\ PO DE GRAFITE |

\ ADICAO DE OLEO |

‘EMPACOTAMENTO EM TUBO DE POLIETILENOl

EPC

Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado

\ PO DE GRAFITE |

| ADIGAO DO AGENTE MODIFICANTE: AH |

| HOMOGENEIZAGAO EM MEIO AQUOSO |

\ LIOFILIZAGAO |

\ ADICAO DE OLEO |

‘EMPACOTAMENTO EM TUBO DE POLIETILENOl

Figura 2. Esquema da preparagdo do EPC e do EPC-AH (fonte: ref. 9)

Os modelos de preparagdo do EPC-AH geralmente utilizam o
empacotamento da pasta em tubos de vidro e polietileno®!>¥4 O
contato elétrico pode ser uma haste de metal condutor®. A Figura 3
apresenta as caracteristicas do EPC-AH.

<«— Contato metalico

<«—————— Contato pasta-metal

@ <«—— Superficie

Figura 3. Desenho ilustrativo de um EPC-AH

Além de fornecer o contato elétrico entre a pasta e a fonte de
potencial, a haste de metal tem a fung¢@o de pressionar a pasta para
que a superficie possa ser renovada’. Geralmente, a renovagao € feita
friccionando-se o eletrodo em uma folha de papel limpo®'2.

TECNICAS ELETROANALITICAS UTILIZANDO EPC-AH

Dentre as técnicas utilizadas em investigacdes eletroquimicas,
as de varredura linear de potencial sdo as mais citadas em estudos de
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EPC-AH e a voltametria ciclica é a mais empregada®'>4**. Por meio
dela, pode-se averiguar varios fendmenos de superficie e caracteriza-
los*. Isso vem ocorrendo porque a maioria dos trabalhos envolven-
do EPC-AH estdo em fase inicial de estudo e existe a necessidade de
entendimento dos fendmenos que ocorrem no sistema eletrodo-
eletrolito. Técnicas mais sensiveis podem ser utilizadas, como exem-
plo a voltametria de pulso, voltametria de pulso diferencial e a
voltametria de onda quadrada®384146,

A maioria das determinagdes utilizando EPC-AH tiveram como
objetivo a determinacao de metais em solu¢@o e o estudo da interacio
entre os metais e os AH'*“**, Porém, devido a grande capacidade de
interagdo de AH com outros compostos (pesticidas, por exemplo), a
utilizagdo de EPC-AH vem crescendo'"'2.

Uma ferramenta importante para pré-concentrar um analito na
superficie do eletrodo e estudar o comportamento eletroquimico das
espécies frente aos AH € a Voltametria de Redissolucdo, que se divi-
de em Anddica (VRA) e Catdédica (VRC). Na VRC aplica-se um
potencial suficientemente positivo para que as espécies eletroativas
sejam oxidadas na superficie do EPC-AH. Apds a pré-concentragao,
o potencial € varrido no sentido inverso e as espécies sao reduzidas.
A corrente de pico € registrada como um sinal analitico. Na VRA
ocorre o inverso’ ',

Considerando-se um estudo envolvendo EPC-AH e cobre(I)’, a
VC de Redissolucio Anddica (VCRA) do cobre utilizando EPC-AH
envolve a pré-concentraciio do metal na superficie do eletrodo, pela
aplicagdo de um potencial suficientemente negativo para que o cobre
se reduza na superficie do eletrodo. Em seguida, a varredura de po-
tencial € realizada no sentido anddico, oxidando o cobre que ficara
depositado anteriormente. O ciclo € completado por uma varredura
no sentido catddico, voltando ao potencial inicial. A corrente regis-
trada na etapa anddica € utilizada como sinal analitico, uma vez que
a corrente de pico serd proporcional a concentragdo da espécie em
soluc@o. Para aumentar o efeito de acumulagio, a solug@o pode ser
agitada e a quantidade depositada também aumenta com o tempo de
deposicao. A Figura 4 mostra de maneira esquemadtica como ocorre
o processo de VCRA com cobre (IT), em sua etapa anddica®'°.
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Figura 4. Representacdo esquemdtica da etapa anddica na VCRA utilizando
EPC-AH como eletrodo de trabalho

Como pode ser observado, o cobre(Il) em solugdo (etapa 1) sofre
reduc@o na superficie do eletrodo devido a imposi¢ao do potencial
E.. Em seguida, o potencial € varrido no sentido catédico € o cobre
metdlico € oxidado (etapa 2) ao alcangar o potencial de re-oxidagao.
A presenca de AH na pasta de carbono pode atuar como um pré-
concentrador, mesmo que nenhum potencial seja imposto no eletro-
do.
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CARACTERISTICAS DOS VOLTAMOGRAMAS OBTIDOS
COM EPC-AH EM SOLUCOES CONTENDO METAIS

As caracteristicas dos voltamogramas ciclicos obtidos com EPC-
AH na determinacdo de metais em solugdo variam de acordo com a
composig¢do do eletrodo e do tipo de metal estudado®*'*’. Na litera-
tura hd vdrias citagdes de estudos de pré-concentragdo de metais na
superficie do EPC-AH, em que o tempo de pré-concentragdo e a
quantidade de AH na pasta sdo fatores importantes!®'>#>#7, Nesta
revisdo, optou-se por destacar trés estudos, para fim ilustrativo, com
metais em solugdo, com intuito de mostrar o perfil voltamétrico dos
metais na superficie do EPC-AH**4.

O primeiro estudo destaca as diferencas entre os voltamogramas
do EPC e do EPC-AH em eletrélito suporte, para a determinagdo de
cobre (I)°. O segundo relata os efeitos da pré-concentragéo de chumbo
(1) na superficie do EPC-AH?Y. E, por fim, o terceiro mostra os efei-
tos da variac@o da concentra¢do de um sal de AH em um EPC-AH na
determinag@o de bismuto (III) e como ocorre o efeito da pré-concen-
tragdo desse metal na superficie eletrédica®.

O voltamograma de um EPC-AH difere do EPC devido ao fato
do AH presente na superficie do eletrodo aumentar o efeito resistivo
e por ocorrerem algumas reacgdes redox nas proprias moléculas de
AH?Y. A Figura 5 apresenta dois voltamogramas ciclicos (EPC e EPC-
AH) obtidos em tampao 4cido acético-acetato de sédio 0,1 mol L
(pH 4,4)°.

I 1.0 ph
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Figura 5. Voltamogramas ciclicos do tampdo dcido acético-acetato de sodio
0,1 mol L' (pH 4,4) com o EPC e EPC-AH. Velocidade de varredura = 10
mV s, Eletrodo de referéncia Ag/AgCl (fonte: ref. 9)

Pode-se verificar que os voltamogramas apresentaram caracte-
risticas diferentes para ambos os eletrodos. A varredura de uma so-
lugdo de cobre (I) 1,6x10° mol L' em tampdo 4cido acético-acetato
de sédio 0,1 mol L' (pH 4,4), com tempo de pré-concentragdo igual
a 5 min (-0,8V), estd representada na Figura 6.

Pode-se observar pela Figura 6 que o pico anddico do cobre (II)
¢ maior com o EPC-AH que com o EPC. Estes resultados sdo um
indicativo de que os AH presentes na superficie do eletrodo modifi-
cado intensificam o fendmeno de acumulag@o do cobre, significan-
do um ganho de corrente de aproximadamente 6 uA (30%) para es-
sas condicdes. Além disso, verificou-se com o EPC-AH um desloca-
mento no potencial de oxidagdo para regides menos positivas’.

Para um EPC-AH modificado com 4% de AH (m/m) observou-
se que a pré-concentracido de chumbo (II) obedece uma equagio do
tipo exponencial’. O experimento que comprovou esse resultado foi
realizado com pré-concentra¢do de chumbo na superficie do eletro-
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do, agitando uma solu¢do de chumbo (II) 1,0x10°mol L', pH 4.4
(tampao acetato 0,1 mol L') durante 45 min. A Figura 7 mostra os
voltamogramas obtidos com o EPC e o EPC-AH.

O EPC-AH mostrou-se mais sensivel, pois a corrente de pico
anddica € maior, quando comparada a obtida por EPC. Assim, os
AH contribuem para o efeito de pré-concentraciio de chumbo na su-
perficie eletrédica. A Figura 8§ mostra como a intensidade da corren-
te de pico varia com o tempo de pré-concentracio até 10 min.

A corrente varia exponencialmente com o tempo de pré-concen-
tracdo, até 10 min. Segundo os autores, apds esse tempo essa relacdo
ndo € mais respeitada*’. A equagdo que rege o sistema ¢ descrita por
1=112,76 x exp(#/2,51).

Resultados obtidos por Wang* em estudos de determinacdo de
bismuto (III) demonstraram que o aumento da concentragdo de
humato de sédio (sal de AH) na superficie do eletrodo aumenta a
corrente de fundo. O efeito da pré-concentracdo de bismuto na su-
perficie do EPC-AH também foi estudado nesse trabalho. No caso
do bismuto (III), os autores observaram uma relagdo linear entre a
corrente de pico anddica e o tempo de pré-concentragdo até 30 min.
Ap0s esse tempo, a relacdo ndo € mais linear.

+~——EPC-AH

+——EFC

10,0 A

T
-08 08 -04 -0.2 on 02 04 06
E/v

Figura 6. Voltamogramas ciclicos de uma solucdo de cobre (II) 1,6x10°
mol L' em tampdo dcido acético-acetato de sédio 0,1 mol L' (pH 4,4) com
o EPC e EPC-AH. Eletrodo de referéncia Ag/AgCIl. Tempo de pré-
concentragdo = 5 min (-0,8V). Velocidade de varredura = 10 mV s (fonte:

ref. 9)

\ \ \ \ \
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Figura 7. Voltamogramas ciclicos para o chumbo (II) utilizando EPC e o
EPC-AH. Tempo de pré-concentragdo: 45 min (fonte: ref. 47)



968 Crespilho e Rezende

6_
] EPC-AH
5_
4_
< 3
=
\Q.
2_
1_
0_
T T T T T
0 2 4 6 8 10

Tempo de pré-concentracédo (min)

Figura 8. Corrente anddica obtida com o EPC-AH em fung¢do do tempo de
pré-concentragdo. Solugdo de chumbo (I1) 1,0x10° mol L. Tampdo acetato
0,1 mol L' pH 4,4 (fonte: ref. 47)

A partir dos exemplos citados, observam-se algumas diferencgas
no comportamento voltamétrico envolvendo diferentes metais e com-
posi¢do de AH em um EPC-AH##". No entanto, nesses trabalhos é
possivel identificar a interacdo entre os AH e os metais analisados,
denotando que o EPC-AH € um bom sensor para determinagdo
voltamétrica de metais em solugdo.

A Tabela 1 apresenta os estudos envolvendo EPC-AH em ordem
cronoldgica.

ALGUNS ASPECTOS TEORICOS DA INTERACAO AH-
METAL EM EPC-AH

A andlise tedrica e a determinacio da constante de estabilidade
de um metal complexado aos AH de um EPC-AH foi proposta por
Wang e colaboradores*. Os autores determinaram a constante de
estabilidade do cobre(Il) complexado com os AH. A teoria baseia-se
em determinar alguns parametros via VC e utiliza-los nos cédlculos
da constante.

Quando os AH presentes no EPC-AH sdo imersos em uma solu-
¢do contendo fons metalicos M™, pode ocorrer a complexagio des-
ses fons com os grupos funcionais (L) presentes nos AH. A imobili-
zacdo do fon pelo ligante dos AH (L-EPC) pode ser representada
pela seguinte reagdo de complexagdo:

Tabela 1. Cronologia dos estudos envolvendo EPC-AH

Quim. Nova
M™ + L — EPC — ML ™— EPC (D)

As cargas do ligante L estdo omitidas e as cargas do complexo
na Equag@o 1 ndo sdo exatas, para simplificacdo do célculo. Assim, a
constante de estabilidade pode ser definida como:

B [ M n+]
(ML) @
Quando se realiza a pré-concentracdo de M pode ocorrer satu-
racdo dos fons metalicos ligados ao AH na superficie do eletrodo,
dada por [ML ™]_ . Esse processo pode ser acompanhado por um
gréfico IxT, onde I € a corrente de pico anddica ou catédicae T, €
o tempo de pré-concentragdo. Apds a saturagdo, pode-se varrer o
potencial em uma solu¢@o contendo apenas eletrdlito suporte, de tal
modo a reduzir o metal complexado na superficie do eletrodo de M™*
a M. No caso da VC, quando ocorre a inversdo da varredura proce-
de-se a oxidacdo de M. A equagdo desse processo pode ser descrita
como:

ML "— EPC + ne > M + L— EPC 3)

Assim, a corrente de pico catdédica (1) e a corrente de pico
anddica () sdo dadas pelas seguintes equagdes:

on’F*S[ML" v
g =2 b @)
ART
n>F2S[M v
I, - B [M] )
ART

onde, o e 3 sa0 os coeficientes de transferéncia eletronica de redu-
¢do e oxidagdo, respectivamente; n € o nimero de elétrons envolvi-
do; F € a constante de Faraday; v € a velocidade de varredura (V s);
S € a drea do eletrodo (cm?); R € a constante universal dos gases
ideais e T ¢ a temperatura (K).

Antes de varrer o potencial em certo volume V (dm?) de eletrdlito
suporte, ao colocar o eletrodo em contato com eletrélito haverd uma
tendéncia de migragdo do metal complexado M™ para a solucio
eletrolitica. O equilibrio serd atingido em um tempo 1,p que é o tem-
po de contato entre a superficie do eletrodo e o eletrdlito necessério
para que o equilibrio seja atingido. A concentragio das espécies em
equilibrio complexada na superficie do eletrodo [ML "l pode ser
facilmente obtida pela Equagdo 1, em . A concentracio total do

Autores Metais Estudo Ref.
Wang (1992) Cu(Il) Determinacao 37
Navratilova e Kula (1992) Hg(II) Determinacao 38
Navratilova e Kula (1993) Cu(I), Hg(II), Ag(D), Zn(II) Complexacdo AH-metal 39
Jeong et al. (1994) Cu(Il) Pré-concentracdo para quantificacdo 40
Wang et al. (1997) Bi(III) Determinagao 45
Lu et al. (1997) Cu(I) Interacdo AH-metal 48
Wang e Li (1998) Hg(D), HgI) Interacdo AH-metal 44
Wang et al. (1998) Au(IIl) Determinacao 43
Wang et al. (1998) Cu(Il) Constante de estabilidade AH-metal 42
Ghantous et al. (1998) Cu(II), CddI), PbdI), U(IV) Membranas modificadas 49
Sun et al. (1999) Pd(II) Determinagao 50
Silva (2000) Cu(Il) Interac@o e quantificac@o 41
Silva et al. (2002) Cu(Il) Interacdo AH-metal 10
Crespilho et al. (2002) Cu(I) Determinacido em aguardente 9
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ligante [L] pode ser obtida pela equagio:
[L]=[ML™]_ - [ML™] 6

Tendo o valor de [L], o volume (V) do eletrdlito suporte utiliza-
do na VC e o valor da drea do eletrodo (S), pode-se calcular a con-
centragdo de equilibrio do fon M™ pela seguinte equacao:

ey LIS
M™], = Iz (7

Assim, pode-se obter o valor da constante de estabilidade pela
equacao:

g LY 8
S[AT, ®)

Para complexos com nimero de coordenacdo maior que 1 a Equa-
¢do 8 pode ser adaptada®.

CONSIDERACOES FINAIS E ANALISE CRITICA

Observando os trabalhos ja realizados utilizando EPC-AH, ha
uma tendéncia na diminui¢do da porcentagem de AH como agente
modificador em eletrodos de pasta de carbono. Essa tendéncia surge
com o intuito de diminuir a resistividade, mantendo boa sensibilida-
de do eletrodo. A homogeneizacdo em meio alcalino do AH com o
pé de grafite talvez seja uma das melhores maneiras de preparacio
da pasta, porém, ainda se faz necessario desenvolver métodos rapi-
dos de preparacdo de eletrodos sem que a estrutura dos AH seja alte-
rada em demasia.

Ao adicionar os AH em uma solucdo alcalina e depois liofiliza-
los, ocorre a formacdo de humatos. Portanto, em muitos trabalhos
registrados na literatura, sais de AH foram utilizados na preparacio
de EPC-AH. Assim, esses eletrodos poderiam ser melhor classifica-
dos como sendo eletrodos modificados com sal de AH. Esse fato ndo
implica diretamente na qualidade dos resultados obtidos até o pre-
sente momento, tendo em vista o grande avanco na otimizacio de
EPC-AH nos tltimos tempos.

E de se considerar, também, que vérios metais ainda ndo foram
analisados e que possivelmente ter-se-a varios trabalhos publicados
envolvendo diferentes tipos de metais e EPC-AH. Nestes primeiros
11 anos da existéncia do EPC-AH, foi possivel verificar que a maio-
ria dos trabalhos convergem para o mesmo enfoque: a determinagio
de metais e o estudo da intera¢cdo AH-metal em meio aquoso. Porém,
alguns compostos orgénicos podem ser estudados via EPC-AH!!'2,
abrindo novos caminhos para a utilizagido desses eletrodos.
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