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DYNAMIC SPECIATION OF TRACE METALS IN AQUATIC ENVIRONMENT USING ANODIC STRIPPING
CHRONOPOTENTIOMETRY. The contamination of natural environments by trace metals has several adverse effects on human
health, which is mainly due to the high toxicity, persistence and reactivity of these species in the environment. To understand the
bioavailability of trace metals, it is necessary to know the speciation in equilibrium and the dynamic behavior of the system. In
this context, the present work aims to present a bibliographic review about the potentialities of the Stripping Chronopotentiometry
(SCP) and Stripping Chronopotentiometry at Scanned Deposition Potential (SSCP) in the study of dynamic trace metal speciation.
These techniques have low detection limits and do not suffer interference due to the adsorption of organic matter on the surface of
the working electrode. Coupling these techniques with the Absence of Gradients and Nernstian Equilibrium Stripping (AGNES)
enables simultaneous determination of free ions, complexation equilibrium constants and diffusion coefficients of the complexes,
thus providing information on the dynamic and heterogeneity of the metal complexes in the presence of macromolecules or particles.
In this paper we will present the theory of dynamic speciation of trace metals, a detailed description of how to use the techniques to

obtain this information, and examples of application in model systems and natural samples.
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INTRODUCAO

O interesse no estudo de metais tragco em solugdo provém da
elevada toxicidade, persisténcia e reatividade de muitos destes no
ambiente. Em ambientes aqudticos naturais, os fons metdlicos podem
se distribuir em diferentes espécies como resultado das interagdes
com componentes da matriz (matéria organica, particulas inorgani-
cas) e das caracteristicas fisico-quimicas (temperatura, forca idnica,
pH, potencial redox, presenga de outros fons) do meio. A maioria
das espécies formadas tem cardter polifuncional e polieletrolitico,
apresentando ampla faixa de constantes de velocidade de formagao/
dissocia¢do e de tamanhos, que controlam a biodisponibilidade,
toxicidade e mobilidade dos fons metilicos.!

O estudo da distribuicdo dessas espécies € denominado de espe-
ciacdo de metais. O termo especiagdo foi definido como a descricéo
da abundancia de um elemento numa amostra (distribuicao da espé-
cie), enquanto a andlise de especiacio se refere aos procedimentos
analiticos de identificagdo e/ou medida quantitativa de uma ou mais
espécies quimicas numa amostra.”

Cada uma destas espécies pode se comportar de forma diferente
em termos de mobilidade e biodisponibilidade em sistemas aquaticos
naturais, portanto, estao sujeitas a mudanga de condigdes e praticamente
nunca atingem o equilibrio quimico. Isto torna o estudo da especiacdo
muito mais complicado, uma vez que se faz necessdria uma compre-
ensdo da cinética das reagdes do fon metélico para elucidar as relagdes
entre as suas diferentes formas fisico-quimicas, suas reatividades, mo-
bilidade e biodisponibilidades nos processos ambientais e biolgicos.

*e-mail: ahrosa@unesp.com.br
#e-mail alternativo: adniviacosta@hotmail.com

Em 4guas naturais, a concentracio total de metais relevantes
para o ambiente € geralmente baixa (<100 nM), sendo que para fons
metdlicos livres € frequentemente muito mais baixa (<1 nM). Desta
forma, técnicas analiticas devem combinar capacidade de especiagio
e alta sensibilidade.*

Do ponto de vista experimental o nimero de técnicas capazes
de determinar a concentracdo de fons metdlicos livres e de realizar
estudos de especiacdo dindmica aos niveis de concentragdes de
metais traco em dguas naturais € muito limitado. As duas revisdes
mais relevantes sobre esse assunto, publicadas em 2006 por Sigg et
al.,’ e 2009 por Pesavento ef al.,® classificam as técnicas analiticas
para especiacdo em dguas naturais em técnicas eletroanaliticas e
de separacdo. As técnicas eletroanaliticas incluem a voltametria de
redissolucao anodica (ASV), a cronopotenciometria de redissolugao
anddica (SCP), a voltametria de redissolucdo catédica com compe-
ticdo de ligante (CLE-SV) e a técnica de redissolugdo em equilibrio
nernstiano na auséncia de gradientes (AGNES).

As técnicas de separacdo sdo baseadas em troca idnica (IE) e
resinas complexantes (CR), incluindo ainda técnicas de microssepa-
racdo, como difusdo em filmes finos por gradientes de concentragio
(DGT), em membranas liquidas suportadas (PLM) e membranas de
Donnan (DMT).

Dentre as técnicas eletroanaliticas, tem-se destacado a utilidade
de SCP’ e cronopotenciometria de redissolugédo com varredura de
potencial de deposi¢do (SSCP),? sobretudo quando acopladas com
a técnica de redissolugdo em equilibrio nernstiano na auséncia de
gradientes (AGNES).’ De fato, para SSCP a equagio de onda € conhe-
cida rigorosamente no regime de corrente cinética, permitindo assim
acesso direto a informagio sobre a natureza dindmica dos complexos
metdlicos.!®!! Isso permitiu criar uma interessante dicotomia entre
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o desenvolvimento experimental destas técnicas e um significativo
desenvolvimento tedrico, iniciado em 2005 com a publicac¢do de
Pinheiro, Van Leeuwen e Minor,'> abordando uma nova teoria de
especiacdo dindmica em dispersdes coloidais.

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo
apresentar uma revisdo bibliogréfica sobre as técnicas de crono-
potenciometria de redissolug@o anddica para estudo da especiagio
dinamica de metais tragco em ambientes aquaticos, incluindo a inter-
pretacdo fisico-quimica do sinal obtido em sistemas modelo e meios
naturais. Serdo apresentadas em maior detalhe algumas aplica¢des
particularmente relevantes, como, por exemplo, estudos de comple-
xa¢do de chumbo e cddmio com substincias himicas para ilustrar a
heterogeneidade dos ligantes naturais.

Histérico da especiacio usando técnicas de redissolucio
anddica em ambiente aquatico

As técenicas de redissolucio sdo efetuadas em duas etapas: na
primeira aplica-se uma diferenca de potencial constante no eletrodo
de trabalho durante um intervalo de tempo fixo, levando a reducio
do fon metdlico, o qual fica amalgamado no eletrodo de merctrio
ou depositado na superficie de um eletrodo sélido. Em seguida, na
etapa de redissolu¢do, o metal amalgamado € reoxidado de modo
controlado, de forma a determinar a quantidade de metal reduzido
na etapa de deposigao.

Na etapa de redissolucio é comum usar técnicas voltamétricas
como varredura linear (DC-ASV), pulso diferencial (DP-ASV) ou
onda quadrada (SW-ASV), sendo o sinal obtido diretamente propor-
cional a concentra¢do do fon metdlico na solucdo. A caracteristica
mais interessante destas técnicas comparada com as voltametrias
diretas € a pré-concentracdo do metal no volume ou superficie do
eletrodo (com fatores maiores de 100 e frequentemente maiores que
1000), de modo que a corrente de reoxidag¢@o € bem menos pertur-
bada por correntes capacitivas ou impurezas na solugao, sendo por
isso, normalmente utilizada para andlise de solu¢des extremamente
diluidas, da ordem de 10'"°mol L. A descri¢dao matematica do sinal
correspondente a reoxidacido do metal é complicada e normalmente
s6 existem solugdes numéricas para poucos eletrodos de trabalho."

Do ponto de vista analitico as técnicas de redissolu¢do tiveram um
desenvolvimento marcante durante a década de 1970, como se pode
ler no livro de Vydras er al.'* Mas € a partir de 1980, com a crescente
comercializacdo de potenciostatos controlados por computadores
pessoais que estas técnicas se generalizaram."

Por outro lado, o desenvolvimento da especiacdo de metais em
ambiente aqudtico estd muito ligado ao livro “Aquatic Chemistry”,
a obra seminal de Werner Stumm e J. J. Morgan, publicado em 1970
quando Stumm estava em Harvard.'® Justamente em 1970, Stumm vol-
ta a sua terra natal, a Suica, mais precisamente Zurique, tornando-se
professor titular no Instituto Federal de Tecnologia (ETH) e diretor do
EAWAG (Institute for Water Ressources and Water Pollution Control).
Neste instituto, que liderou até 1992, ele implementou a sua visao
multidisciplinar da pesquisa em ambientes aqudticos, sendo que um
dos pilares importantes foi a determinagao de metais trago por técnicas
eletroquimicas de redissolu¢do. Outros aspectos importantes da sua
visdo foi a natureza dindmica dos ambientes naturais, muito impul-
sionada pelos seus estudos de adsor¢do em superficies de particulas
minerais, com especial relevancia para os oxo-hidréxidos de ferro.

Nas décadas de 1980 e 1990, além dos trabalhos de Werner
Stumm no EAWAG, diversos outros grupos e pesquisadores contri-
buiram de forma relevante para o desenvolvimento dos estudos de
especiagdo de metais traco em ambientes aqudticos, tanto do ponto de
vista tedrico como do ponto de vista experimental, sendo que dentre
estes tltimos, as técnicas de redissolugdo foram importantes devido
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aos seus baixos limites de deteccdo. Nesse sentido destacam-se as
importantes contribui¢des dos grupos de Jacques Buffle (CABE,
Université de Geneve, Suiga),' Herman Van Leeuwen (University of
Wageningen, Holanda), T. M. Florence (CSIRO, Austrélia),'"” Hans
Nurnberg e Pavel Valenta (Juelich, Alemanha),'® Frangois Morel
(University of Princeton, USA) e sua estudante de doutorado Janet
Hering (University of North Carolina, USA, recentemente diretora
do EAWAG)," Jaume Puy e Josep Galceran (Universidad de Lleida,
Espanha).

O contexto do trabalho desenvolvido, especialmente a sua natu-
reza dindmica, é resumido de forma clara por T.M. Florence® quando
diz que a “Anodic stripping voltammetry (ASV) is the technique most
commonly used for speciation of heavy metals in waters. It has high
sensitivity for the common toxic heavy metals, copper, lead, cad-
mium and zinc (which are measured in the same analysis), and the
ASV-labile metal (ex., the metal measurable by ASV at the natural
pH of the water or in mildly acid conditions) may approximate to
the bioavailable fraction”.

A natureza dindmica das técnicas de redissolucao

A questdo principal da especiacdo dinamica estd ligada a bio-
disponibilidade dos complexos metdlicos, ou seja, se estes podem
ou ndo contribuir para a quantidade de metal internalizado por um
organismo e, consequentemente, a sua toxicidade.

Neste contexto, em primeiro lugar , deve-se considerar se os com-
plexos metdlicos sdo dindmicos ou inertes. A natureza dindmica de
um complexo € expressa pela relacdo entre a cinética da dissociagdo
quimica e o transporte difusivo (do metal livre e do complexo) na
direcdo de uma interface por efeito do gradiente de concentragio.
Como esses processos se relacionam a um organismo ou uma técnica
analitica, eles sdo dependentes do tempo de residéncia do complexo na
camada de difusdo associada a superficie do organismo ou eletrodo.

Assim, € necessdrio comparar o tempo caracteristico da técnica
(t) (o qual pode ser entendido como o tempo que o fon metdlico livre,
M, demora para percorrer completamente a camada de difusdo), com
o tempo de vida caracteristico do fon metdlico livre na solugdo, o que
pode ser obtido a partir das constantes de velocidade de associagdo
(k,) ou de dissociacdo (k,), dadas por 1/k c, , ou 1/k,, respectivamente,
sendo ¢, a concentragio total do agente complexante L. Para uma
escala de tempo (t) muito maior do que o tempo de vida de M e de seu
complexo ML, cada fon metalico individual pode reagir com elevada
frequéncia, passando da condic@o livre para a forma de complexo no
interior da camada de difusdo. Esta situagdo € denominada dinamica.
Quando o tempo de vida de M e ML séo maiores do que a escala de
tempo operacional, o complexo ndo se dissocia no interior da camada
de difusdo. Este € o caso estdtico, sendo as espécies designadas como
complexos inertes, quando os complexos ML no contribuem para o flu-
X0 e apenas os fons metdlicos livres podem ser reduzidos no eletrodo.?!

As reagoes de associagdo dos metais traco: o mecanismo de Eigen

E muito importante referir que o caso da cinética de complexaco
dos fons metdlicos em sistemas aquosos € um caso muito particular
na cinética quimica. De fato, esta segue o mecanismo de Eigen,*'??
que consiste em duas etapas principais: (i) formacdo de um complexo
precursor na esfera externa de coordenagao (do inglés, outher sphere
(0s)); (ii) posterior liberagdo da molécula de dgua da esfera interna
(do inglés, inner sphere (is)) com entrada do agente complexante,
para formar uma ligagdo de coordenacdo com o {fon metdlico:

M(H,0);" +L" § {M(H,0), * L}’ 1)

d
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{M(H,0), *L}" S M(H,0),L" + H,0 )

is

d

emque k" e k' sdo, respectivamente, as constantes de velocidade de
formagao e de taxa de dissociagdo para o complexo de esfera externa;
{M(H,0), * L}+, enquanto k" e k sdo as constantes de velocidade
para a substituicdo da molécula de H,O por L™ na formagdo do com-
plexo de esfera interna, e vice-versa, respectivamente.

O aspecto particularmente interessante deste mecanismo € que a
etapa limitante da velocidade para a formacao do complexo de esfera
interna {M(H2 O), * L}+é a perda de uma molécula de dgua da esfera
interna, sendo, portanto, apenas dependente do fon metdlico e logo
independente da natureza do ligante.

A constante de velocidade € geralmente nomeada como k.. Assim,
kr =k, sendo o valor de k,, independente do ligante L. A Tabela 1
mostra alguns valores de k,, que podem ser encontrados na literatura
para diferentes metais.?

Tabela 1. Valores de constantes de velocidade de perda da molécula de dgua
da esfera interna de coordenagéo para alguns metais*

fon Metilico k, /st Faixa de valores
Pb* 7x10° -
Hg** 2x10° -
Cu? 1x10° (0,2-5)x10°
Ca* 6x108 (0,5-9)x108
Cd* 3x10% (1-5)x10%
Zn* 7%x107 (3-50)x107
Mn?* 3x107 (0,4-5)x107
Fe?t 4x10° (1-4)x10°
Co* 2x10° (0,2-2)x10°
Ni* 3x10* (1-4)x10*
Fe** 2x10° (2-200)x10?
AP 1 0,2-16
Cr* 5%107 (4-6)x107

A formacdo dos complexos de esfera externa é puramente ele-
troestdtica. As constantes de velocidade para a formacao/dissociagao
do complexo na esfera externa sdo oriundas da energia da intera¢do
eletrostdtica adimensional (U”) e das mobilidades do M(H,0);" e
L-, representadas por seus respectivos coeficientes de difusdo (D, e
D,), conforme apresentado® nas Equacdes 3 e 4:

0s

. U
k”=4n N, a(D, +D, )———— 3
o =4nN,a(Dy + ,A)eXp(U,,x)f1 3)

3(DM +D, ) UexpU”

k()l' —
! a exp(U™)-1

4

sendo a: distancia centro-a-centro de maior aproximacdo entre o fon
complexo M(H,0):" intacto e o ligante L~. Para um tnico par i6nico
M e L numa solugio eletrolitica, U € dado pela Equacg@o 5.

2
U —| _Zuz.e (1_ Ka j 5)
4nee,akT l+ka

sendo €g,: permissividade do meio; z,, € z,: nimeros algébricos das
cargas M e L, respectivamente; k: inverso da distancia de Debye.

O primeiro termo entre paréntesis na equagdo 5 representa a energia
primdria de Coulomb de atracdo eletrostdtica entre o metal e o ligante,
e o segundo termo corrige a energia para o efeito de blindagem, devido
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a presenca de eletrdlito. Os fons de eletrdlito indiferentes na solucio
diminuem o efeito da atrac@o entre o cition metdlico e o dnion ligante.
O parametro eletrostdtico que contabiliza o efeito do eletrélito € a
distancia de Debye,> geralmente denotado como K:

172

o | &g RT
- 2 2 *
F Zizici

sendo lef ¢;: soma de todos os fons presentes no meio, representados
por sua carga z; e a concentragio no interior da solug@o, c;.

O termo U% / exp(U%) — 1 na equac@o 3 se aproxima da unidade
quando U% se aproxima de zero. O limite de zero de U corresponde
ao processo de encontro dos reagentes M e L, unicamente controlado
por difusdo. A expressido é maior do que 1 para U% < 0 (atragdo), e
menor do que 1 para U% > 0 (repulsdo). A razdo k' /k] é a constante
de estabilidade de formagdo dos complexos de esfera externa, K%,
que estd relacionada com U% através da equacéo:*

(6)

M0y, - LY ]

p(U)= o) (L]

. 4nN,d’
K% = % ex

(N

No estado estaciondrio do processo continuo de formagao dos
complexos de esfera interna, a concentra¢do do precursor de esfera
externa (Equacdo 1) pode ser considerada como essencialmente
independente do tempo. A constante global, k,, para a formagado do
complexo de esfera interna a partir de M(H,0), e L pode ser escrita
de acordo com a Equag@o 8.

_ KIk,

=t 8
Ky +k, ®

Neste contexto, o mecanismo de Eigen apresenta dois casos
limitantes:?*?*

1. A primeira etapa (Equagio 1) € rdpida em relagdo a segunda
etapa (Equacao 2) e o complexo de esfera externa tende para o estado
de equilibrio com o metal livre M. Logo, k, torna-se:

k,~K”k,,pois k' >k, )

2. Quando a formagao do complexo de esfera externa € a etapa
limitante da velocidade, tem-se:

k, = k", pois k% <k, (10)

Comumente, duas condi¢des podem levar a situagdes em que 0s
valores de k;' sdo semelhantes ou menores que os valores de Ky: (i)
ions metdlicos com desidratacdo muito rdpida (valores elevados de
K, como, por exemplo, Pb(II), Cd(II), Hg(II), Cu(Il)) e (ii) ligantes
com uma carga altamente negativa. A grande negatividade de z, , leva
a um valor correspondentemente grande de atragido U®, resultando
em um valor relativamente baixo de k" .

A consequéncia mais importante do mecanismo de Eigen € que
a constante de associa¢do do metal com o ligante depende apenas
das caracteristicas do metal (a sua carga e Ky,) e da carga do ligante,
facilitando muito a interpretagdo das cinéticas de reacdo dos metais.

O conceito de labilidade

Se os complexos sdo dindmicos e dissociam na camada de di-
fusdo adjacente a superficie do eletrodo ou organismo, ainda temos
de considerar o problema do transporte reativo, ou seja, a distingdo
entre complexos ldbeis e ndo-ldbeis. Esta € mais sutil, tendo em vista
que ambas defini¢des se referem a sistemas com taxas relativamente
altas de conversdo de espécies complexadas em fons metdlicos livres.
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Os complexos metdlicos 1dbeis sdo caracterizados por altas ve-
locidades de dissociagdo/reassociagdo, nas quais o fluxo de difusdo
(J4¢) € muito menor que o fluxo cinético (J,;,), em qualquer escala
espacial relevante, sendo mantido o equilibrio entre o metal total
complexado e livre. Consequentemente, os processos de transporte
de metal livre e complexado ndo podem ser separados, existindo uma
difusdo acoplada.”’

Em contraste, os complexos sdo nio-ldbeis quando a cinética
de dissociagdo/reassociacdo € mais lenta, ou seja, em que a taxa
de dissociacdo efetiva € préxima do transporte por difusdo (fluxo
difusivo menor, ou da mesma ordem de grandeza do fluxo cinético).
Nesse caso, a taxa de dissociac¢@o (no volume de rea¢@o) determina a
contribui¢do do complexo para o fluxo interfacial de fons metdlicos.?!

A distin¢do entre complexos ldbeis, ndo-ldbeis e inertes € de
fundamental importancia para compreender a especia¢@o dindmica de
metais e depende de vdrios parametros, com especial destaque para o
tempo caracteristico do processo, o qual estd associado a espessura
da camada de difusdo. De maneira geral, para uma dada concentragio
total de metal, a quantidade de metal disponivel para participar do
processo interfacial (redugdo ou internalizagdo por um organismo)
depende da natureza dindmica dos complexos em solugdo. A Figura 1
ilustra esquematicamente os diferentes comportamentos.

l/kzl ‘1/kd vs.t

Estatico Dinamico
kit kgt 1 kgt kgt > 1
Jkin VS Jair
Niio 14bil ‘ Labil

(controle cinético) (controle por difusdo)

Jrin/Jair > 1

Figura 1. Representagdo esquemdtica dos comportamentos caracteristicos

de complexos metdlicos determinados pela relagdo entre o intervalo de tempo
do experimento, t, e a cinética de associagdo/dissociagdo do complexo, sendo
kin = cinético e dif = difusdo. Fonte: adaptado de Mota et al.

No caso de complexos labeis o sinal das técnicas de redissolugao
é proporcional a concentragao total do metal em solug@o e no caso de
quase-ldbeis € proporcional a uma fragdo do metal total. Entdo, no
caso de sistemas constituidos por complexos quase-ldbeis, € prati-
camente impossivel a quantificagdo correta das espécies em solucio
por técnicas voltamétricas de redissolugao.

Este fato levou, no final da década de 1970, ao aparecimento dos
primeiros critérios de labilidade, propostos inicialmente por Davison®
para a VRA usando um eletrodo de filme fino de merctrio (TMFE)
e depois por van Leeuwen,” usando o conceito de espessura da
camada de reagdo de Koutecky e Korita.*® Os critérios de labilidade
sdo expressos como desigualdades entre o fluxo cinético e o fluxo
difusional devido a complexidade das equagdes que descrevem o
sinal experimental. Tais critérios permitem estimar teoricamente se
os complexos sdo ldbeis ou ndo, assegurando a correciio dos cdlculos
de especiag@o.

As limitacoes das técnicas de redissolucio anédica em
ambientes aquaticos naturais

Além do problema crucial de identificagdo da natureza dos com-
plexos, as técnicas de redissolu¢@o anddica sofrem ainda uma série
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de problemas técnicos que afetam o seu desempenho em especiacio
de metais traco em dguas naturais.

O principal problema ¢ a adsorcio de matéria organica presente
em dguas naturais a superficie do eletrodo devido as suas propriedades
hidrofébicas e/ou a um ganho de entropia.’! Em VRA, a adsor¢do
pode estar presente nas etapas de deposi¢do e redissolugdo, tendo
sido apresentada na literatura vdrias tentativas para discriminar a
sua influéncia em cada uma das etapas.*>** Para diminuir este efeito
na etapa de deposi¢do deve se utilizar um potencial de deposi¢do no
qual a adsorcdo de espécies organicas seja minimizada. No entanto,
vérios estudos de isotermas de adsor¢@o de diferentes dcidos hiimicos,
efetuados para diferentes potenciais aplicados, diferentes pH e forgas
iOnicas mostram que € impossivel evitar totalmente este fendmeno.*-%
Outra estratégia € alterar a composi¢do ou mudar a solucéo da célula
na etapa de redissolugdo,* ou utilizar eletrodos cujas superficies sdo
modificadas quimicamente para diminuir a adsorgao.*

Outro problema experimental sério em VRA € o conhecido efeito
de superticie. Esse efeito decorre do fato de que na etapa de redisso-
lugdo a concentracdo de metal nas adjacéncias do eletrodo se torna
muito maior do que no interior da solucéo, podendo inclusive saturar
os sitios de complexag@o do ligante presente nas mesmas camadas
de solucdo. De fato, para avaliar os parametros de complexagdo a
partir destas medidas, a concentracdo do ligante ndo complexado na
superficie do eletrodo, ¢!, deve ser a mesma que no interior da solu-
¢do, ¢, e a concentragio total do ligante, ¢, , deve estar em tal excesso
que ¢, = c,,. Para satisfazer esta condi¢do num intervalo de 5% de
erro possivel deve-se terc, , > 20¢), para técnicas de redissolugio, o
que, na presenga de uma complexag@o forte, equivale ac, , > 20 c,?m,.
Para se respeitar esta condig@o € necessdrio que a ¢, , > 500 ¢,;,.**

Mota et al.** estudaram o efeito da concentragéo a superficie do
eletrodo através da variagdo de c,;,/ ¢, ,, tendo demonstrado que quan-
do c(jw € menor que ¢,, mas ndo € desprezavel frente a este, a altura
do pico decresce e a largura a meia altura aumenta comparativamente
a auséncia de ligante. Tal situagdo conduz a picos voltamétricos
mais baixos e mais largos,* e o aumento ainda maior de c,, - ¢, torna
o ligante completamente saturado a superficie do eletrodo, dando
origem a um ombro no voltamograma.

Quando ocorre a adsorcdo do ligante no eletrodo, também se ob-
serva um efeito de superficie com um comportamento semelhante ao
descrito acima, devido a saturac¢@o gradual dos sitios de complexacdo
do ligante adsorvido pelo metal.*47

Por outro lado, as técnicas de cronopotenciometria de redissolu-
¢do anddica, no modo de eletrélise completa na etapa de reoxidagao,
permitem obter informacdo dindmica diretamente e contornar a
maioria das limita¢Ges das técnicas de VRA.®

As técnicas de cronopotenciometria de redissolu¢io anédica

Nos primeiros trabalhos usando a técnica de cronopotenciometria
de redissolucdo anddica, entdo denominada “Potentiometric Stripping
Analysis” (PSA),* aplicava-se uma corrente de reoxidacao relativa-
mente elevada, gerando-se uma difusao linear semi-infinita no interior
do eletrodo. Com isso a reoxidacdo ndo era quantitativa, de modo
que ao final de cada experimento ainda restava metal amalgamado
no eletrodo, causando os mesmos inconvenientes observados nas
medidas por VRA, como adsor¢do de compostos orginicos e efeito
de superficie.

Por certo, as técnicas de cronopotenciometria de redissolucio
anddica apenas s@o vantajosas quando se aplica uma baixa corrente
de reoxidagdo de tal forma que a reoxidagdo ocorra lentamente,
permitindo que todo o metal seja reoxidado, ou seja, atingindo a
deplecdo completa. Neste caso, temos uma eletrdlise para a qual
pode-se simplesmente aplicar a lei de Faraday e obter uma relagdo
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quantitativa direta entre o sinal analitico (tempo de reoxidacio) e a
concentracdo do metal na amostra.’

A principal vantagem da SCP sobre as técnicas de VRA € a discri-
minagio da carga capacitiva devido a forma de medir o sinal (tempo de
reoxidacdo do metal). Esse tempo € obtido a partir da medida da drea
do pico obtido da derivada de potencial versus o tempo, eliminando
assim todas as correntes capacitivas, incluindo aquelas provocadas
pela adsor¢ao.* Além disso, o fato de a SCP ser efetuada no modo de
deplecdo completa faz com que o sinal corresponda ao ntimero de mols
de metal amalgamado ou depositado. Medindo-se a drea do pico, o sinal
deixa de ser perturbado por distor¢des que afetam as medidas da altura
do pico, o que tipicamente ocorre com as técnicas de VRA sujeitas ao
efeito de superficie. Ao mesmo tempo, as medidas de SCP necessitam
de menor excesso de ligante em solu¢do.”® A SCP apresenta ainda um
limite de detec¢do compardvel com o da voltametria de redissolucio
por pulso diferencial (DP-ASV), sendo também menos sensivel a
formacgdo de complexos intermetélicos no amalgama.’!

Talvez o aspecto mais interessante destas técnicas seja a existén-
cia, no caso da SSCP, de uma equacdo analitica para a onda no regime
de corrente cinética.'’ Foi demonstrado que a partir da curva de SSCP
¢é possivel obter sempre a constante de estabilidade termodinamica
dos complexos, independentemente da natureza dindmica destes,
usando uma expressdo do tipo DeFord-Hume.>

Além disso, por comparagdo dos pardmetros caracteristicos da
onda da SSCP (o tempo de reoxidagao limite e o potencial de depo-
sicdo de meia-onda, E,,,) se obtém um indicador experimental de
labilidade dos complexos metalicos."!

Todavia, em presenca de ligantes heterogéneos, como as subs-
tancias hiimicas, deixa de ser possivel interpretar a variagdo de E,,,
da SSCP de uma forma simples, pois a heterogeneidade influencia o
declive da onda de SSCP.> Nestes casos € aconselhével fazer medidas
consecutivas de SSCP e AGNES para obter informagao termodinami-
ca, cinética e sobre a heterogeneidade.> Outras vantagens referem-se
ao fato de que utilizando um filme fino de merctirio as medidas podem
conduzidas sem necessidade de desoxigenacdo prévio da amostra,
tornando assim, mais facil a sua realizagdo in-situ.>

A seguir descreve-se em detalhe essas técnicas, os seus fun-
damentos tedricos, a interpretacdo do sinal e sua implementacio
experimental em estudos de especiagdo em ambientes aqudticos.

Cronopotenciometria de redissolu¢do anddica (SCP)

Sendo uma técnica de redissolugdo, a SCP tem a etapa de depo-
sicdo caracteristica, na qual se aplica um potencial de deposi¢do (E,)
suficientemente negativo para que a concentragdo de metal livre na
superficie do eletrodo tenda a zero durante um intervalo de tempo
rigorosamente controlado (tempo de deposicdo, 7,), normalmente
em c€lulas eletroquimicas nas quais as condi¢des de transporte de
massa do metal do interior da solugdo para o eletrodo de trabalho séo
conhecidas. Assim, essa técnica diferencia-se na etapa de reoxidacao,
na qual a quantificacio do metal acumulado € feita por cronopoten-
ciometria, ou seja, aplicando uma corrente de oxidag¢@o constante
(1,) e seguindo a variagio do potencial do eletrodo de trabalho com
o tempo, E versus t.

Na presenca de processos faradaicos, o sinal analitico é dado
pelo tempo necessdrio (tempo de reoxidagdo, T¥) para a reoxidagdo
completa do metal depositado. Todavia, € dificil determinar o sinal
analitico a partir do cronopotenciograma, pois estas curvas podem ser
distorcidas por efeitos de cargas. A forma mais exata € determinar os
T* a partir da derivada dt/dE vs E, visto que a contribuicao capacitiva
corresponde a regido sob a linha de base e a drea do pico corresponde
unicamente a contribuigdo faradaica.”

Do ponto de vista matemadtico tem-se nas etapas de deposi¢do
e reoxidacdo:

Quim. Nova
n.mol depositado=1;z,/nF (11)
n.mol reoxidado =/ t"/nF’ (12)

em que /, € a corrente de reoxidacéo, T+ o tempo de reoxidagéo, I," a
corrente limite de deposicio, 7, 0 tempo de deposi¢do, n 0 nimero de
elétrons envolvido no processo e F a constante de Faraday.

Como no modo da deple¢io o nimero de mols de metal deposi-
tado € igual ao nimero de mols de metal reoxidados, entdo o tempo
de transi¢ao limite’ € dado por:

=L, (13)

O pardmetro chave aqui € a corrente limite de deposic¢@o, 1,", que
para o caso da reducdo de um fon metdlico na auséncia de ligantes
¢é dada por:

I, =(nFAD,c, )/ 8, (14)

em que A € a drea do eletrodo, D,, € o coeficiente de difusdo do metal,
¢y € aconcentracdo total de fon metélico no interior da solugio e
& a espessura da camada de difusio, que depende do tipo de eletrodo
de trabalho e das condicdes hidrodinamicas da célula eletroquimica.

Os experimentos de SCP tém sido conduzidos principalmente
com o eletrodo estatico de gota de mercirio (HMDE) ou com o
eletrodo rotativo de filme fino de mercurio (TMF/RDE). Como
os eletrodos de filme fino tem grandes vantagens (uma vez que o
TMF/RDE tem um volume muito menor e uma drea maior do que o
HMDE apresenta uma sensibilidade mais elevada) para as técnicas
de redissolugio, todo o desenvolvimento tedrico estd relacionado a
estes eletrodos.*® No caso dos TMF/RDE, a espessura da camada de
difusdo € dada pela equagdo de Levitch.”’

8, =1,61D, 0" (15)

em que o € velocidade de rotacdo (v,,,) angular, dada por ® = 2mv
e v € o coeficiente de viscosidade da solugdo em analise.

rot

Interpretagdo do sinal de SCP do ion metdlico em presenga de
ligantes

Em matrizes ambientais, € comum considerar a situacdo de
excesso de ligante, isto €, a condicdo em que a concentragdo total
de ligante € muito superior a concentragdo total do metal. Assim,
o equilibrio termodinamico em solugdo entre o metal e o ligante ¢é
descrito pela constante de estabilidade, K’ = K¢, = ¢,;,/c,;, sendo que
¢, prepresenta a concentragio total do ligante, c,,, a concentragdo do
complexo e c,, a concentragdo de metal livre.

A questdo agora é compreender como a presenga de ligante, ou
seja, a natureza dos complexos formados, vai afetar o sinal de SCP,
ou seja, a corrente limite de reduc@o, 1,”, e o tempo de reoxidacao, T*.

No caso mais simples, isto €, para sistemas estdticos (complexos
inertes), todo o metal complexado deixa de estar disponivel para ser
reduzido e o sinal obtido € diretamente proporcional ao metal livre
em solugdo, ¢,,".

Para os sistemas dindmicos, a velocidade de dissocia¢do do
complexo determina a contribui¢do do complexo para o fluxo do
ion metdlico na interface. Este fluxo corresponde a corrente cinética
derivada pela aproximagao Koutecky e Koryta.*® A partir da Figura 2,
pode-se observar que a camada de difusdo € dividida conceitualmente
em duas regides em que os perfis de concentragdo de M e ML sdo
diferentes.

Na primeira regido, de & a u, os perfis sdo acoplados e, na se-
gunda regido, de u a superficie do eletrodo, a concentragdo de ML ¢
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Figura 2. Representacdo esquemdtica dos perfis de concentragdo de M e ML,
em funcdo da distdncia, x, a partir da superficie do eletrodo (%)), ilustrando
a camada de reagado (¢l e ¢ty ). Fonte: adaptado de Pinheiro et al.”*

constante, enquanto a de M vai a zero. Estas duas regides sdo sepa-
radas pelo limite da espessura da camada de reacdo, |\, que, do ponto
de vista fisico-quimico, corresponde ao percurso do metal livre desde
que se dissocia até voltar a se associar, dado por:

= (DM /kaCL,T)”2 (16)

Considera-se que a partir do interior da solu¢do até u o equilibrio
entre M e ML ¢ mantido constante, mas de u até a superficie do
eletrodo (x=0) néo hd equilibrio, sendo que o fluxo total € dado uni-
camente pelo fluxo cinético. Esta aproximacao € restrita a espessuras
de camada de reag¢do menores do que a camada de difusdo.

No intervalo de u < x < § os complexos s@o ldbeis, tendo-se que
o fluxo de metal livre e complexado na posi¢do x = | € dado pela
equacgao:

Jo=D(cyr—chir ) (8-n) an
sendo o coeficiente de difusdo médio dado por:
D=(Dy,cyy +Dyey ) (ehy +¢y )= Dy (1+(Dy, DK Y (1+K") (18)

e a espessura da camada de difusdo média, 9, é modificada em con-
formidade com as condi¢des hidrodindmicas:

5=1,61 D" " (19

Por outro lado, entre 0 < x < y, ¢,, =c}, ndo hd dissociacdo de
complexo, sendo o fluxo a superficie dado por:

J =D, (c—cy) (20)

Assumindo condi¢oes de estado estaciondrio, € obrigatdrio que os

fluxos a x = e x =0 sejam iguais, J, = J, podendo-se assim resolver
a equacdo 17 para a concentracdo de metal total no ponto LL:

chr=cy,—J(8-p)/D Q1)

Sabendo-se que neste ponto (x = 1) o sistema ainda estd em
equilibrio, ou seja:

chyr=ch (1+K") (22)
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a substituicdo da equagdo 22 na equagdo 21 fornece o valor de con-
centragdo do fon metdlico livre na posicdo W:

oty =[eur = (3-n)/D]/ (1+K") (23)

Substituindo a equacdo 23 na equagdo 20 e a resolvendo em
relagdo ao fluxo, J, tem-se:

J=(c-ei)/[(5-1)/DO+K)+u/D, | 24)

No caso da corrente limite de deposi¢dao em presenga de ligantes,
ou seja, para potenciais de deposi¢do suficientemente negativos, a
concentracio de metal na superficie tende para zero, e reconhecendo
que o fluxo € (J = I/nFA), obtém-se:

Iy =nFAc, /[ (8-w)/ D(+K")+un/D, | (25)

Sendo que:
§=1,61D"w"?y"" (26)

Assim, para a corrente limite no caso geral dinimico ndo &
possivel discriminar o sinal, pois este depende de trés parametros:
da espessura da camada de reagfo, u, da constante de equilibrio, K’,
e do coeficiente de difusdo do complexo, D,,, que obviamente nio
podem ser obtidos a partir de um unico sinal experimental.

Por outro lado, no caso de sistemas ldbeis, para os quais & >> p,
tem-se que WD,, também € desprezivel frente ao primeiro termo, de
modo que a equacio 25 torna-se:

Iy =nFAD(1+K')c,, | § (27
e como ¢, ;= ¢,(1 + K) tem-se:

I, .. =nFADc, .18 (28)
Se dividirmos esta equagdo pela equagio 14, ou seja, pela corrente
limite obtida na auséncia de ligantes, tem-se:

L 15, =(DI18) (D, /8,)=(D/D,)”" (29)

Se utilizar a equacdo 13 e resolver para D, obtem-se:

372

D =Dy (% /) (30)
equagdo a partir da qual se pode calcular K’ conhecendo D,, ou D,,,
e sabendo K’ (nos casos em que D,,; < D,,):

K'=(D,,~D)/(D-D,,) ou D,, =D—(D,,~D)/K" (31

Como se pode observar, a técnica de SCP, tal como as técnicas
de VRA, contém muita informacao na corrente limite, mas esta nao
se encontra acessivel devido a complexidade do sinal. Nas técnicas
de VRA essa limitagdo € normalmente complementada recorrendo a
informacdo contida na posicéo do pico no eixo do potencial em pre-
senca de ligantes, por comparacio a sua posicao na auséncia destes.
Todavia, em SCP esse tipo de andlise ¢ muito mais complicada que
em VRA,*® impossibilitando sua utilizago.

Para superar este inconveniente foi introduzida a técnica de SCP
por etapas, isto €, a SCP com varredura de potencial de deposicao
(SSCP, do inglés scanned deposition potential).® Nesta técnica a
variagdo do potencial de meia onda da curva de SSCP, na presenga e
auséncia de ligantes, fornece informagao confidvel sobre as constantes
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de complexagdo dos metais ou, no caso de ligantes heterogéneos,
sobre o grau de heterogeneidade quimica dos mesmos.'?

Cronopotenciometria de redissolugdo anodica com Varredura de
Potencial (SSCP)

As curvas de SSCP (Figura 3) sdo construidas a partir de uma
série de medidas de SCP individuais obtidas a diferentes potenciais
de deposicdo, E, abrangendo situa¢des em que nenhum metal é
reduzido no eletrodo, passando pela regido de Nernst, e chegando
a regido de potenciais onde todo o metal que chega a superficie do
eletrodo € reduzido (situagdo limitada por difusdo).

Nesta abordagem, o tempo de reoxidacio, , ¢ medido para uma
variedade de potenciais de deposi¢do, E,, ou seja, a inica informacéo
retirada de cada onda individual de SCP € a drea do pico.

Em seguida, € apresentada a base tedrica descrevendo a curva
de SSCP para uma solugdo contendo apenas fons metélicos® e, pos-
teriormente, para o comportamento completo de corrente cinética,
incluindo os respectivos casos limites. Como no caso da SCP, essa
descricdo serd baseada na teoria da camada de difusdo no estado
estacionario, considerando um eletrodo rotativo de filme fino de
mercurio (TMFE/RDE).

0,15

®e 0'0.0“

0,10 - *

Ed'I/ZM

0,05 -

T(8)
T

0,00 ’ : —® e e
-0,6050 -0,5750 -0,5450 -0,5150 -0,4850

Edep (V)

Figura 3. Exemplo de curva de SSCP de Pb(Il) 1 x 107 mol L' na auséncia
de ligante, em NaNO; 0,01 mol L. Experimentos realizados utilizando um
eletrodo de filme fino de merciirio

A reducio reversivel de um cation metdlico segue um compor-
tamento nernstiano entre as concentragdes de metal a superficie do
eletrodo de trabalho, em solugdo C;)/[, e amalgamado no eletrodo, cgﬁ,
que pode ser escrito em termos da sua razdo, 0:

0 :(c;)/,/cf;g):exp(nF(Ed—Eo)/RT) (32)

Ao aplicar uma baixa corrente de reoxidagdo, ou seja, no modo
de deplegdo completa, estamos na situagdo em que a concentracio de
metal reduzido a superficie do eletrodo, cfw,, e no interior do eletrodo,
c;l(,, sdo idénticas, ou seja, ndo € necessdrio considerar um gradiente
de concentracio ou fluxo no interior do eletrodo.

Durante o tempo de deposicdo a concentra¢do de metal amalga-
mado aumenta at€ atingir ¢} , a0 tempo #,, 0 que pode ser representado
pela integral no tempo da corrente de deposigdo, /,:

¢ =11,dt!(nFV) (33)
em que V € o volume do eletrodo.
Ao mesmo tempo, a supertficie do eletrodo, mas do lado da solu-

¢do, c3,, pode ser obtida a partir da corrente de reducio:

1, =nFAD,, (¢;,—¢y,)/3,, (34)

Quim. Nova

Substituindo-se as equagdes 31 e 32 na expressdo de Nernst
(Equacdo 30), obtém-se:

0 =exp(nF(E,—E")/ RT)=(c;, — 1,8, /(nFAD,,))/ (I1,dt/ (nFV)) (35)

A solugdo desta equagdo integral simples em fungdo da corrente

[©N

1,(t)=1,exp(-t/t,) (36)

em que T, € a constante de tempo caracteristico do processo de de-
posicdo definida por:

1, =V3,,/(4D,9) (37

A carga total, Q, depositada no eletrodo durante a etapa de depo-
si¢do, t,, pode ser obtida por integracdo da equagdo 34 entret =0et,:

Q:I;td[l—exp(—td/‘cd)} (38)

Como em SCP a carga obtida na etapa de deposicdo tem que ser
igual a carga medida na etapa de redissolucdo (Q = IsT), a equagio
da curva de SSCP, que descreve a relag@o entre T e E, no regime de
deplecao completa, é:

T :(Ijtd/IS)[I—exp(—td/td)} (39)

O valor limite do tempo de reoxidagdo (t*), é obtido para os
potenciais de deposi¢do muito maiores do que o potencial padrio
(E, >> E,), ou seja, quando 6 — 0. Neste caso T, torna-se muito
maior que 7, (#,/T, << 1), e o termo exponencial da equacdo 37 pode
ser desenvolvido como uma série, na qual se desprezam os termos
de ordem superior resultando na equagdo 13:

v =(lx, /JX)[l—[l—Ttd ...... ﬂ =13, 11,
d

Interpretacdo do sinal de SSCP para o ion metdlico em presenca
de ligantes

Em presenca de excesso de ligantes formando complexos 1:1
com o fon metdlico, a equagdo de Nernst pode ser escrita em funcio
do metal total presente em solucido como:

Gz(cfd,/czb)/(l+l(') (40)

No caso geral a equagdo da curva de SSCP € dada a partir da
Equagao 37, sendo o I, substituido por /3., (Equagdo 25):

T= (I;,M+LT INTITRE )[1 —CXp (_td 1T gt ):|
e na equacdo 35 em presenca de ligantes o termo, T,,,,,,, serd dado por:
Ty, = V8 /(AD(1+K")6)

A curva de SSCP na regido da corrente limite em presenca de
ligantes € equivalente ao sinal de SCP e pode ser analisada confor-
me explicado anteriormente. Assim, o interesse adicional da SSCP
corresponde a regido onde se observa o deslocamento do potencial
devido a formagdo de complexos. Para equacdes de onda polaro-
grafica esta andlise € feita recorrendo & equac@o de DeFord-Hume**
que relaciona a variagdo dos potenciais de meia-onda, AE,,,,, com a
constante de estabilidade dos complexos, K’. No caso da SSCP foi
demonstrado que apesar de forma da curva ndo ser idéntica a de uma
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curva polarografica, a equacido de DeFord-Hume € valida, mesmo
para sistemas ndo ldbeis:"!

RT ~ RT P «
EI/Z,M+L_E1/2,M :—ﬁln(l+K)—Eln(TM+L /TM) (41)

em que o termo experimental t,,,, /Ty, € apenas uma corre¢do geo-
métrica relacionada a diminuicdo da corrente limite devido a perda
de labilidade e/ou a diminuicdo do coeficiente de difusdo no caso
de ligantes macromoleculares, ou seja, em sistemas onde D, < D,,.

A Figura 4 exemplifica duas curvas de SSCP, uma em que s6 exis-
te metal (M) e outra em presenca de ligantes complexantes (M + L),
evidenciando os dois resultados experimentais independentes: as
variagdes do potencial de meia onda e do tempo de transicdo limite.
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Figura 4. Exemplo de curva de SSCP na ( A ) auséncia do ligante, M, e (¢) na

presenga do ligante, M+L, indicando a variagdo do potencial de deposi¢cdo,

E,,, e tempo de transicdo limite, T. Condigoes: FI: 0,01 mol L, pH 7,5,

d

concentragdo de Cd(Il): 5,04x107 mol L, razdo M/L 1:1

Um dos aspectos mais relevantes da SSCP € que o tempo de
transi¢ao sempre reflete a magnitude do fluxo da deposicao original,
independentemente da sua natureza (ou seja, controlada por difusdo
ou controlada cineticamente), de modo que a constante K’ pode ser
calculada a partir desta, independentemente do grau de labilidade
do sistema.'!

Se a adsorcdo de substancias organicas, o excesso de superficie e
anatureza dinamica dos complexos ndo afetam os resultados obtidos
pela equagdo de DeFord-Hume em SSCP, o mesmo jd nio se pode
dizer da heterogeneidade quimica dos complexos em solug@o.

Em sistemas heterogéneos, o sinal de SSCP torna-se mais dificil
de analisar, tornando-se necessdrio complementar esta técnica com
outras para compreender a especiacdo, tornando AGNES extrema-
mente interessante,” pois permite determinar o fon metdlico livre
usando o mesmo sistema experimental e com limites de detec¢do
similares.

Técnica de redissolugdo nernstiana na auséncia de gradientes
(AGNES)

A redissolucio nernstiana na auséncia de gradientes (AGNES) ¢
uma técnica eletroquimica de redissolu¢do utilizada para a determi-
nagdo direta da concentracdo de metal livre.’ Na etapa de deposicdo
se aplica um potencial proximo ao potencial de redu¢do padrio do
metal até o momento em que o equilibrio termodindmico entre o
metal amalgamado e o interior da solu¢@o seja atingido.

A concentra¢do acumulada depende apenas da concentragdo de
ion metélico no interior da solucdo (c;,) e € independente de qual-
quer outra caracteristica do meio, como a complexagdo ou adsor¢ao
eletrolitica. No fim da etapa de deposi¢do, obtém-se a razdo entre
o metal amalgamado e em solugdo, segundo a Equagdo de Nernst:
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o —nF(E,~E°
Y = M,a;ndlg =exp ( d ) (42)
Cy RT

em que Y: representa o ganho (ou fator de pré-concentragao); Cy ymag:
concentracdo de fon metdlico amalgamado; E’: potencial de redugio
padrdo do metal; E,: potencial de deposigao.

Na etapa de reoxidagdo pretende-se apenas quantificar o metal
amalgamado, tendo sido usadas vdrias técnicas diferentes para isso.
Ao fazer sequencialmente AGNES e SSCP a forma mais fécil de
quantificar o metal amalgamado em AGNES € usar uma etapa de
reoxidacdo similar & SCP.% Na segunda etapa o tempo de reoxidag¢ao
(7) € diretamente proporcional a Cy y,q,, 0 qual € diretamente propor-
cional a concentracdo de fon metdlico no interior da solu¢ao segundo:

T=Yc, (43)

Assim, a AGNES funciona de forma andloga a um eletrodo de
fons seletivo (EIS), permitindo a determinacao direta do valor do fon
metdlico livre na soluc@o, com limites de deteccdo muito baixos, que,
por exemplo, sdo da ordem de nanomolar para Cd(II) com tempos de
deposicdo de 1 a 2 minutos em eletrodos de filme fino de Hg.*' Além
disso, conhecendo o metal livre na solugdo e o balango de massa para
o metal, o valor da constante de estabilidade K é obtido diretamente.

COMO ESTUDAR A ESPECIACAO DINAMICA
DE METAIS TRACO USANDO TECNICAS
CRONOPOTENCIOMETRICAS

Neste momento € importante explicar como se usam estas técnicas
para estudar a especiagdo dindmica com os diferentes tipos de ligantes
possiveis, pois dependendo de suas caracteristicas e do conhecimento
que temos deles, a quantidade de experimentos necessdrios pode
variar bastante.

Note que, tanto para a SSCP como para AGNES, uma calibrac¢ao
prévia € sempre necessaria.

A onda de SSCP produz duas informagdes experimentais
distintas:

i) o tempo de reoxidagdo limite (t;, ), que depende da constante
de estabilidade termodinimica, K” (K" = K'c, ;), do coeficiente
de difusdo do complexo, D), e da constante de velocidade de
associacdo, k, (através da espessura da camada de reagdo, u),

ii) a variagdo dos potenciais de onda, sendo o mais importante o de
meia-onda, AE, ,,, que em sistemas homogéneos s6 depende da
constante de estabilidade termodinimica, K’, e que em sistemas
quimicamente heterogéneos depende também do grau de hete-
rogeneidade.

Em sistemas complexos deve-se complementar com AGNES
para obter a concentragio de metal livre no interior da solugdo, cy;.

Em relagdo aos tipos de ligantes, de uma forma relativamente
simples podemos identificd-los como:

Tipo 1) ligantes pequenos contendo dois ou trés grupos funcionais

conhecidos, respeitando a condi¢do D,, = D,,;;

Tipo 2) macromoléculas ou nanoparticulas quimicamente ho-
mogéneas, mas de dimensdo maior que o fon metélico,
apresentando D,,; << D,;

Tipo 3) macromoléculas (substancias himicas, particulas mine-
rais, etc.) ou nanoparticulas quimicamente heterogéneas,
D, << D,;

Tipo 4) misturas de ligantes, de um ou varios tipos anteriores (por
exemplo: mistura de ligantes presentes em dguas naturais)

Relembrando que em estudos de complexagdo dinamica estamos
fundamentalmente interessados na natureza dos complexos, 0s quais
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podem ser complexos inertes, que nao dissociam na espessura da
camada de difusdo e ndo contribuem para o sinal, complexos ldbeis,
que estdo em equilibrio em todos os pontos da camada de difusdo e
podem ser completamente reduzidos durante o tempo de deposi¢ao,
e complexos quase-ldbeis, dos quais apenas uma fracdo pode ser
reduzida durante o tempo de deposicdo. Relembre-se, ainda, que a
natureza dindmica de um complexo depende da escala de tempo da
técnica, que por sua vez depende da espessura da camada de difus@o.

A Figura 5 demonstra os sinais de SSCP obtidos para os ligantes
pequenos (tipo 1, D), = D,,,). A caracteristica dos complexos inertes
(Figura 5a) é que como apenas o fon metdlico € reduzido, o sinal
apresenta o mesmo potencial de meia-onda do metal livre. Por outro
lado, o valor de tempo de reoxidagdo limite (t,, . ,) corresponde ape-
nas ao metal livre e logo diminui de acordo com o fator ¢,/c,, ;. Este
comportamento € caracteristico dos complexos inertes, qualquer que
seja o tipo de ligante, pois em qualquer caso apenas o fon metélico é
reduzido, e logo, se efetuarmos AGNES, devemos obter exatamente
0 mesmo valor.

No caso dos complexos ldbeis (Figura 5b), o valorde t;, . , éigual
ao valor obtido na calibragdo, pois todo o fon metélico € reduzido,
mas a presenga de complexos desloca o potencial de meia-onda e
podemos obter o valor de K~ a partir da equagdo 39.

Para os complexos quase-ldbeis (Figura 5c) temos um desloca-
mento de potencial de meia-onda devido a presencga de complexos,
a partir do qual se pode obter igualmente o valor de K’ (equagdo
39). Além disso, observa-se um decréscimo do valor de 1}, . ,, que
neste caso € exclusivamente provocado pela perda de labilidade (pois
D,, = D,,), a partir do qual se pode obter o valor de u (equagdo 25)
e, logo, o valor de k,” (equagdo 16).

No caso dos ligantes de tipo 2 (macromoléculas ou nanoparticulas
quimicamente homogéneos), como o D, < D,,, o valor de T}, ., serd
menor que o valor da calibragio, quer para o caso labil, quer para o
caso quase-labil.

A abordagem cldssica numa dispersdo coloidal ou sistema na-
noparticulado quimicamente homogéneo € estudar o efeito do pH e
da forga i0nica na especiacdo dinamica.

No caso de complexos labeis (Figura 4), a variagdo do potencial
de meia-onda, AE,,,, fornece a constante de estabilidade, K. Como
o decréscimo de 1,, ., depende somente de K’ € D,,, (equagdo 31),
pode-se também usar esta técnica para obter o coeficiente de difusao
dos ligantes.®

No caso quase-ldbil o decréscimo de t;,_, depende de K, D,
e u (equagdo 25), mas AE,,, continua dependendo somente da
constante de estabilidade, K’. Nesse caso, temos uma das poten-
cialidades mais interessantes da SSCP, que € a do diagnéstico de
labilidade incorporado nos resultados experimentais. De fato, desde
que o valor de D,,, seja conhecido, podemos calcular K” a partir do
decréscimo de 1,,,, como se o sistema fosse 1dbil (equagdo 31) e
comparar com o valor de K’ obtido através de AE,,,, (equagdo 39).
Se os valores forem iguais, o sistema ¢ labil, mas se o valor do
decréscimo de T, for maior, entdo pode-se inferir que o sistema
estd perdendo labilidade.

Podemos ver um exemplo na Figura 6, em que a variagdo do pH
induz a desprotonacdo dos ligantes na superficie das particulas de
latex carboxiladas,'' o que induz um aumento da concentragio de
ligante desprotonado (¢, ;) €, logo, uma perda de labilidade, expressa
pelo afastamento dos pontos experimentais da simulagdo das curvas
de SSCP lébeis usando os valores de K’ da equac@o 39.

Note-se que a observagdo direta da perda de labilidade ndo nos
permite sempre obter um valor confidvel de constante de associag@o,
k,, devido aos erros experimentais associados as medidas e a propa-
gacdo de erro neste cdlculo, a qual é aumentada pela raiz quadrada
da equagio 16.
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Figura 5. Exemplo genérico de curva SSCP para Cd(Il) normalizada pela

calibragdo (linha azul), e na presenga do ligante (linha vermelha), M + L,

indicando (a) a situagcdo de complexos inertes; (b) a situagdo de complexos

ldbeis e (c) a situagdo de complexos quase-ldbeis

No caso dos ligantes de tipo 3 (macromoléculas ou nanoparticulas
quimicamente heterogéneas), que € o caso mais comum em sistemas
naturais, com participa¢do predominante da matéria organica natural
(MON), constituida principalmente pelas substancias hdmicas, a
distincdo entre complexos ldbeis e quase-ldbeis € dificultada pela
heterogeneidade do sistema.

A abordagem classica € tentar criar um modelo eletrostético,
caracterizando o sistema por titulagdes dcido-base em meios de di-
ferentes forcas i0nicas, para depois investigar a especiacdo dindmica
através de titulagdes com o fon metélico de interesse, de forma a obter
informacdo sobre a heterogeneidade quimica utilizando uma vasta
faixa de razdes metal/ligante em diferentes pH.

Nestes casos, € muito importante efetuar também a quantificagio
de metal livre por AGNES.

A concentracido do metal livre obtida por AGNES permite, em
conjunto com o balango de massa, calcular o valor de K. A compa-
ragdo deste com o K’ obtido por AE,,, permite aferir se o sistema
é quimicamente heterogéneo, e comparando com o K’ obtido pelo
decréscimo de T, , ,, verificar se o sistema € 1dbil.

O problema nestes sistemas macromoleculares € obter os valo-
res de D,,, pois alguns desses sistemas sdo polidispersos. Para se
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caso labil de um sistema de Cd(Il)/nanoparticulas de ldtex carboxiladas em
diferentes valores de pH. As curvas experimentais foram obtidas com solu-
cdo de Cd(Il) 2 x10* mol m? em KNO; 0,1 mol m?, a diferentes pH. Dados
Pinheiro e Van Leeuwen'!

8,0

6,0

T(s)

2,0

0,0

-0.6 -0,58 -0,56 -0,54 -0,52 -0.5 -0,48
Eq(V)

Figura 7. Dados experimentais de SSCP e respectivas simulagdes para o
caso labil homogéneo para um sistema de Pb(Il)/nanoparticulas de silica a
diferentes razoes metal/particulas. Dados: Goveia et al.**

contornar essa dificuldade, podem-se realizar medidas alternativas,
como a espectroscopia de correlaciio de fluorescéncia, ou as préprias
medidas de SSCP/AGNES usando complexos metdlicos tendencial-
mente ldbeis e relativamente pouco heterogéneos, como ocorre de
maneira geral com complexos de Cd(IT).5

Uma vez que a curva de SSCP € constituida por um conjunto de
medidas individuais obtidas a diferentes potenciais de deposi¢ao, e
que para cada um destes existe na superficie do eletrodo uma relagio
metal/ligante diferente no caso de sistemas heterogéneos, cada ponto
da curva de SSCP corresponderd a um valor de constante de equilibrio
diferente, podendo ainda haver perda de labilidade com este aumento
da constante de estabilidade.®® Assim, o efeito da heterogeneidade na
curva SSCP ¢ alterar a inclinacéo na zona nernstiana, como se pode
observar na Figura 7. Conforme se progride para potenciais mais ne-
gativos de E,, observa-se um desvio dos pontos experimentais (sistema
heterogéneo) em relagdo a curva simulada (sistema homogéneo).*

O fendémeno da heterogeneidade da complexacdo de cations me-
talicos com substancias himicas tem sido objeto de varios modelos,
como o modelo da fungdo de equilibrio diferencial (DEF), que se
baseia numa isoterma de Freundlich proposto por Buffle ef al.,* e os
modelos do tipo NICA propostos por Van Riemsdijk ez al.%

A curva de SSCP contém uma quantidade de informagdo sobre
heterogeneidade equivalente a uma titulagdo cobrindo varias ordens
de grandeza da razdo metal/ligante. No entanto, a extracio dessa in-
formacdo nao € simples. Vdrios estudos de heterogeneidade tém sido
realizados sobre o sinal de SSCP com diferentes niveis de sucesso,
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comegando por modelos do tipo isoterma de Freundlich (DEF)
e pela andlise completa da onda de SSCP proposta por Serrano et al.®®

Os resultados tém sido muito influenciados pelos erros experi-
mentais, aumentados pela natureza logaritmica das equagdes e pela
complexidade das expressdes matemdticas envolvidas. Atualmente
este ¢ um dos tépicos mais interessantes a serem desenvolvidos.

Ligantes de tipo 4, ou seja, misturas de ligantes de um ou varios
dos tipos anteriores, que se encontram normalmente em dguas na-
turais, sdo dificeis de estudar diretamente. A principal questdo estd
relacionada com a interpreta¢do do sinal, pois estas misturas sdo
polidispersas e polifuncionais. Neste caso € importante caracterizar
0 maximo possivel a amostra, sobretudo a natureza dos ligantes
(MON, particulas minerais, outros ligantes organicos), bem como
as condi¢des ambientais de pH e salinidade, além da concentracio
total de metal presente.

Os maiores desafios neste momento sdo os estudos de sistemas
terndrios compostos por misturas de cations metdlicos, matéria or-
ganica natural (MON) e particulas minerais (oxohidréxidos de ferro,
argilominerais e particulas contendo cdlcio, como calcita e apatita),
sobretudo pela tendéncia da MON em adsorver a superficie das par-
ticulas, processo cuja cinética € mais lenta que a da complexagado dos
metais com ambos. Em comparacio com os sistemas bindrios (fon
metdlico/ligante) existem muito poucos estudos de sistemas terndrios.

Nestas matrizes € importante utilizar AGNES para obter a con-
centragdo de metal livre e compreender o sinal de SSCP para inferir a
informacdo dinamica e da heterogeneidade da mistura. Num sistema
complexo, a interpretagdo do sinal vai, por exemplo, requerer o conhe-
cimento dos coeficientes de difusdo dos ligantes majoritdrios, como
demonstraram Rocha et al.® num estudo de misturas de polimeros
de diferentes tamanhos.

Outra possibilidade € fracionar a amostra por tamanho, por exem-
plo, usando ultrafiltrag@o, e estudar as fragdes,” sendo importante re-
alizar estudos com vdrias técnicas para caracterizar e compreender as
interacdes entre os diferentes componentes da matriz. Ocasionalmente
os fons metdlicos podem ser usados como sondas para comprender
outros processos.

ESTUDOS DE ESPECIACAO DINAMICA DE METAIS
TRACO EM SISTEMAS MODELO E MEIOS NATURAIS

As principais linhas do desenvolvimento tedrico da especiacdo
dinamica

A publicagido de uma equacdo de onda analitica para o regime
de corrente cinética da curva de SSCP'* em 2004, permitindo acesso
direto a informagao sobre a natureza dindmica dos complexos metdli-
cos, iniciou uma era de desenvolvimento tedrico sobre a cinética dos
processos de complexacdo de metais trago com particulas naturais e
antrépicas, iniciado em 2005 com a publica¢do de uma nova teoria
de especiacdo dindmica dos metais trago em dispersdes coloidais por
Pinheiro, van Leeuwen e Minor.'?

De uma forma breve pode-se referir que inicialmente as teo-
rias de especia¢do dindmica foram desenvolvidas supondo que a
distribuicao dos ligantes era homogénea em relagdo ao volume da
solucdo, desconsiderando a natureza coloidal de uma grande parte
dos ligantes presentes em dguas naturais. Esta nova teoria'? assume
que os ligantes estao localizados dentro da geometria das particulas
coloidais de superficie e demonstrou que os valores das constantes
de formagao/dissociacao encontrados para estes sistemas podem ser
muito diferentes daqueles encontrados para uma solugdo verdadei-
ramente homogénea.

A principal diferenga € que o transporte local controlado por difu-
sdo de fons metalicos para a particula deve ser levado em consideracéo
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pois pode alterar significativamente a constante de associag@o efetiva,
denominada &, quando comparada com a constante de associagio
do mecanismo de Eigen, K, que € utilizada no caso de uma solucéo
homogénea.'? Esta nova constante pode ser expressa por:

k, =k, !(1+k,(4maD,.c,)") (44)

em que ¢, € a densidade do nimero de particulas e a € o raio da

particula.

Essa constante de associagdo efetiva, k., apresenta dois valores
limites: 12
(1) o limite difusivo para k, (4t abD,.c, Y'>1,emque k, =4naD,c »

Essa situag@o ocorre somente para metais que tenham valores de

k,, relativamente altos;

(2) olimite cinético para k,(4naD,,c,)" > 1,em que k, =k,, esperado
para metais que possuem baixos valores de k,; em que encontra-
mos de novo a constante de associag@o de Eigen.

A amplitude da diferenga entre &, e k,* pode ser de varias ordens
de grandeza, de modo que os complexos com ligantes coloidais se tor-
nam menos dindmicos ou mesmo estaticos para particulas de maiores
dimensdes. Note-se que no limite difusivo, como os coeficientes de
difusdo dos diferentes cations metdlicos (D,,) sio muito semelhantes,
k,* vai depender do tamanho (a) e concentragdo (c,) das particulas,
ou seja, torna-se independente do metal.

Em seguida, o mesmo grupo investigou a labilidade em sistemas
eletroquimicos com eletrodos planares,” desenvolvendo um critério
de labilidade em sistemas com transporte por convec¢do.” Foi con-
cluido que num sistema particulado, com os ligantes localizados na
superficie da particula, a desprotonacdo dos ligantes em fungdo da
variagdo do pH faz variar a labilidade do sistema mais rapidamente
que o aumento do nimero de particulas.

Em 2008, Duval et al.” expandiram essa teoria para sistemas
em suspensdes de particulas coloidais permedveis (géis) e semi-
-permedveis (core-shell), onde os sitios de ligacdo sdo distribuidos de
acordo com perfis espaciais tridimensionais. Em 2009 foi adicionado
o efeito da dupla camada elétrica do ponto de vista tedrico,” mais
tarde verificado experimentalmente.”

Uma evolugdo interessante foi o estudo da labilidade de comple-
xo0s em presencga de misturas de ligantes. Salvador er al.”® propuseram
teoricamente que ao adicionar um ligante que forma complexos mais
labeis a um sistema, a labilidade dos complexos ja presentes nesse
sistema aumenta e, ao adicionar um ligante que forma complexos
menos ldbeis, a labilidade dos complexos ja presentes em solucio
diminui devido ao acoplamento de todos os processos de associacio/
dissociac@o na matriz. Este efeito foi verificado experimentalmente
em 2010 por SCP e AGNES em duas matrizes: Cd/NTA/glicina e
Cd/NTA/4cido citrico.”

Em 2011, van Leeuwen er al.’”® apresentaram uma teoria para
particulas esféricas permedveis com distribui¢do homogénea de
ligantes e cargas, seguida em 20137 de uma interessante publicagdo
sobre a extraordindria reatividade de nanoparticulas. Neste trabalho
se explica que, para nanoparticulas carregadas, a reatividade se deve
fundamentalmente a uma acumulacdo do tipo de Boltzmann de rea-
gentes i0nicos e a uma aceleracdo condutiva do seu transporte. Em
seguida, esses conceitos foram generalizados para toda a dinamica
de complexacdo de {fons metédlicos com nanoparticulas, incluindo o
papel central do transporte por condu¢do-difusao, a parti¢do dos fons
entre a solugdo e o volume da particula e as dindmicas de associagao/
dissociagdo com os sitios reativos dentro do volume da particula,®
tendo extendido esta aproximagdo para distribuicdes heterogéneas
de ligantes no volume da particula em 2014.%!

Em 2017, Town et al.®* questionam a defini¢do da espessura da
camada de reacdo num sistema coloidal sugerindo que a cinética
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intraparticula afeta a reatividade na superficie do eletrodo. No segui-
mento deste trabalho, Duval e colaboradores redefiniram o conceito de
camada de reac@o para o caso de sistemas coloidais® e apresentaram
as diferentes situacdes possiveis para o caso de particulas rigidas,
semipermedveis (core-shell) e permedveis (géis).*

Em termos de trabalhos de revisdo podemos citar que em 2009
van Leeuwen e Buffle® apresentaram uma revisio detalhada dos
principios das cinéticas de complexag@o de ions metdlicos com
agentes complexantes de diferentes tamanhos. Em 2012, Mota et
al.*reportaram os principais desenvolvimentos tedricos na interpre-
tacdo das caracteristicas cinéticas da interconversdo de espécies de
complexos metdlicos considerando trés aspectos distintos: o efeito
de protonagao do ligante, a liga¢do idnica com macromoléculas for-
temente carregadas (por exemplo, os dcidos filvicos) e a introdugio
da teoria dindmica para a ligagdo de metal em dispersdes coloidais."?

Finalmente, em 2017, van Leeuwen et al.*’ apresentaram uma
revisdo critica sobre a cinética de associacgao de cations com diferen-
tes tipos de nanoparticulas, identificando a contribuicdo do campo
elétrico criado pelas cargas da particula e identificando os fatores que
determinam qual a etapa limitante do processo global de associagio/
dissociacdo.

Exemplos de estudos de especiacio dindmica em sistemas
modelo e naturais

Desde 2004 surgem numerosos trabalhos utilizando o excelente
potencial das técnicas de SCP, SSCP e AGNES para estudar a es-
peciacdo de metais tanto em sistemas modelos quanto em sistemas
naturais. Algumas revisoes criticas foram publicadas sobre SCP,
comparando-a com outras técnicas ndo-eletroquimicas®* ou com
outras técnicas eletroanaliticas.’¢!

Todavia, o nimero de estudos em que o foco € a especiagdo di-
namica € menor, devido a maior dificuldade da interpretacio desses
resultados e ao menor niimero de modelos tedricos adequados a
descrevé-los. Uma boa parte destes estudos tem sido realizada para
comprovar as teorias que abordamos no tdpico anterior, ndo sendo
necessariamente repetida aqui. Neste topico serd descrito de forma
sucinta algumas das publicagdes mais interessantes como ilustracio
do potencial destas técnicas e da metodologia para estudar alguns dos
problemas de especiacdo dindmica relevantes atualmente.

Em 2007, van Leeuwen e Town®? estudaram por SSCP as cor-
rentes cinéticas de reducdo de complexos ML, e concluiram que a
etapa limitante era a dissociacdo de ML — M. A metodologia usada
para estudar este processo pode ser aplicada a quaisquer complexos
de ordem ML,

Domingos ef al.”* usaram os resultados de SSCP para aferir a
capacidade da técnica de permeacdo em membranas liquidas (PLM)
de realizar estudos de especia¢do dindmica. Os estudos efetuados
usando particulas de diferentes tamanhos permitiram concluir que a
andlise do sinal de PLM era muito complicada, pois com o aumento
de tamanho da particula o controle do transporte do fon metdlico
através da membrana se alterava.

Rotureau e van Leeuwen®** estudaram a cinética da complexagio
de Pb(I) com carboximetildextranas, mostrando que a labilidade
dos complexos evolui com o tempo, numa escala de vdrias horas,
comegando por serem ldbeis e tornando-se progressivamente menos
l4beis, concluindo que os fons Pb(II) provocam uma reorganizagio
estrutural no ligante. Estes trabalhos demonstraram que os fons me-
talicos podem ser usados como sondas para estudar o comportamento
dos ligantes, neste caso evidenciando uma reorganizagdo estrutural
numa macromolécula.

Em 2011, Goveia et al.* estudaram a complexacdo de Pb(Il) com
nanoparticulas de silica (Ludox LS30, d=7,5 nm), tendo verificado que
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em pH 6,5 e forga idnica 1,5 mmol L' os complexos eram heterogé-
neos e perdiam labilidade em concentracdes elevadas de particulas.
Este sistema tem um interesse particular, pois a pequena dimensio
das particulas e a excelente sensibilidade da SSCP permitiram estudar
sistemas onde o nimero de particulas € superior ao nimero de fons
metélicos em solucao.

Em 2012, Town et al.* estudaram a interagdo Cu(Il) e Ni(IT) com
substancias himicas usando as novas teorias dindmicas e observaram
que para o fon cobre,” com a diminui¢go da for¢a idnica, o mecanis-
mo de difusdo pode influenciar a cinética, mesmo para moléculas de
dimensdes nao muito grandes como as substancias himicas. Num
segundo estudo, verificaram que para o fon cuja desidratagdo € lenta,
como o niquel, o mecanismo de Eigen continua vélido, mas para
fons cuja desidratacao € rapida, como o Cu(H,0),**, a aceleracdo do
transporte por conducdo prevé constantes cinéticas de dissociacio
pelo menos uma ordem de magnitude maiores para for¢a iOnicas entre
0,01 — 0,1 mol dm?, podendo ser ainda maiores nas forgas i6nicas
tipicas de dguas doces.”

Rotureau,” em 2014, realizou um estudo de interacdo de Cd(IT)
e Pb(I) com particulas de argila, mostrando que os complexos de
Cd(II) sdo homogéneos e ldbeis e os de Pb(Il) sdo heterogéneos e tam-
bém ldbeis. Neste trabalho, os coeficientes de difusdo das particulas
foram determinados a partir dos estudos com Cd(II), demonstrando
mais uma vez a possibilidade de usar estas técnicas para estudar
propriedades dos ligantes.

Diaz de Alba et al.*® estudaram a especiagio de Pb(IT) em dgua do
mar sintética e natural com um contetido de 2 mg L' de matéria orga-
nica natural (NOM) usando SSCP e AGNES em diferentes valores de
pH entre 2,7 e 8,6. Os resultados mostram complexos 1dbeis abaixo
de pH 7,0 e uma acentuada perda de labilidade acima deste valor.

Em 2015, Domingos et al.'® estudaram a influéncia das camadas
poliméricas de policarboxilatos que recobrem nanoparticulas de
CdTe/CdS na estabiliza¢io da nanoparticula e na interagdo com outros
cations metdlicos presentes no meio ambiente. Os experimentos usan-
do SSCP mostraram que apesar da solubilidade das nanoparticulas
ser maior a pH 8,5 do que a pH 6,0, a quantidade de Cd(II) livre em
solucdo era muito menor, pois este estd complexado na camada poli-
mérica, e que em presenca de Pb(Il), este podia tanto ser complexado
pela camada, como trocar com o Cd(II) e formar PbS na superficie da
particula. Este estudo mostra a versatilidade da SSCP como técnica
para estudar o destino de nanoparticulas metdlicas no meio ambiente.

Town'"! investigou a competicdo entre Ca(IT) e Pb(I) na comple-
xagdo com substancias himicas por SSCP, tendo observado um grande
aumento de labilidade dos complexos de Pb por adi¢do daquele.

Rotureau er al.'” investigaram o efeito da temperatura sobre
a labilidade dos sitemas Cd-NTA e Pb-IDA usando SSCP, tendo
verificado que a labilidade aumenta com a temperatura devido ao
aumento da constante de velocidade de associacdo e da espessura
da camada de difusao.

Em 2016, Rotureau et al.'® utilizaram Cd(II) como sonda para
estudar, por SSCP, os efeitos estruturais em duas particulas core-shell
de polimetil metacrilato/N-isopropilacrilamida (PMMA/PNIPAM)
carboxiladas com 4cidos acrilico ou metacrilico multireativas. Estas
particulas sofrem alteracGes estruturais por efeito da temperatura, pH
e forga i6nica, sendo que tais alteragdes sdo refletidas por variacdes
da heterogeneidade das constantes de equilibrio com Cd(II).

Vale a pena ressaltar que os experimentos utilizando AGNES,
SCP e SSCP para os estudos em sistemas modelo e/ou naturais fo-
ram desenvolvidos originalmente com a aplicacdo em eletrodos de
mercurio, principalmente com o eletrodo estdtico de gota de merctrio
(HMDE)'*1%7 ou com o eletrodo rotativo de filme fino de merciirio
(TMF/RDE).3.28.295556.57.61.108 Embora os eletrodos de filme de mercurio
oferecam alta sensibilidade, a busca por materiais alternativos'® que
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apresentem desempenho eletroquimico e resultados semelhantes sur-
giu devido aos problemas associados com a utiliza¢@o e manipulacéo
desse metal, tais como toxicidade, volatilidade e dificuldade para
descarte adequado.'!*!"' Nesse sentido, foi demonstrado que eletrodos
de filme de Bi podem ser usados para determinacdo de Pb(II) livre por
AGNES na presenga de vdrios ligantes.'” Nos dltimos anos, os ele-
trodos impressos tém sido uma alternativa interessante, apresentando
como vantagens: baixo custo de producdo, facilidade de modificacéo
para aumento de seletividade e/ou sensibilidade, podendo ainda ser
usados em medidas in sifu (devido ao seu pequeno tamanho), além de
minimizar problemas de contaminag@o.!%!'*!15 Sensores impressos de
ouro, por exemplo, foram usados para investigar as interagdes dindmi-
cas de Hg(IT) com dcidos himicos e suspensdes de microalgas.'!!!

Assim, estudos recentes tém demosntrado que metais como ouro
e bismuto apresentam propriedades eletroquimicas que permitem seu
uso em especiacdo dindmica, sendo considerados “ambientalmente
amigdveis” por serem menos toxicos e terem enorme potencial para
viabilizar a realizagio de estudos on site.!%-111:116

CONCLUSOES

Neste artigo abordamos os desenvolvimentos tedricos e metodo-
16gicos das técnicas cronopotenciométricas no estudo da especiacdo
dindmica de metais traco. Estas técnicas permitiram desenvolver a
determinagdo de constantes de estabilidade de complexos de metais
trago e o estudo das suas caracteristicas dindmicas com ligantes de
ocorréncia naturais e antrépicos em ambientes aqudticos, abrindo
caminho ao desenvolvimento de novas teorias fisico-quimicas de
especiagdo dindmica em sistemas coloidais e novas possibilidades
de estudo dos ligantes macromoleculares ou particulados utilizan-
do fons metalicos como sondas. Dentre as novas possibilidades,
estamos desenvolvendo uma metodologia de AGNES/SSCP para a
determinacdo do Hg(II) livre e dos seus parametros dindmicos na
presenca de diferentes ligantes organicos, com o uso de um sistema
automatizado por andlise por inje¢do sequencial (SIA, sequential
injection analysis). Além disso, em termos de novas aplicagdes,
pode-se investigar a especia¢do dindmica com materiais usados
para tratamento de dgua, tais como microalgas, sorventes sintéti-
cos (polimeros com grupo funcionais complexantes) e/ou naturais
(argilominerais).
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