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CHEMICALLY MODIFIED ELECTRODES APPLYED TO ELECTROANALYSIS: A BRIEF
PRESENTATION. Chemically modified electrodes (CMEs) have been subject of considerable at-
tention since its inception about 23 years ago. CMEs result of a deliberate immobilization of a
modifier agent onto the electrode surface obtained through chemical reactions, chemisorption,
composite formation or polymer coating. This immobilization seeks transfer the physicochemical
properties of the modifier to the electrode surface and thus to dictate and control the behavior of
the electrode/solution interface. In recent years the interest in CMEs has increased particularly to
enhance the sensitivity and/or the selectivity of electroanalytical techniques. In general higher
sensitivity and/or selectivity may be achieved by exploiting one or more of the following phenom-
ena: electrocatalysis, preconcentration and interferents exclusion. This paper deals with the appli-
cation of CMEs in electroanalysis, including a brief presentation of the more general procedures
that have been employed for the modification of electrode surfaces.
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1. INTRODUCAO

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi in-
troduzido no jarg&o eletroquimico por Murray e col.r em 1975
para designar eletrodos com espécies quimicamente ativas,
deliberadamente imobilizadas em suas superficies, com o obje-
tivo de pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da
interface eletrodo/solucdo. A modificagdo deliberada da super-
ficie do eletrodo sendo uma forma de impor e controlar sua
reatividade e/ou seletividade, possibilita o desenvolvimento de
eletrodos para varios propésitos e aplicacgdes.

Os primeiros trabalhos envolvendo a preparacdo de eletro-
dos com superficies modificadas surgiram no inicio da década
de 70. Até entdo so eram utilizados eletrodos de materiais di-
tos “inertes’ tais como carbono, ouro, platina e mercdrio.

O primeiro exemplo de uma modificacdo deliberada da su-
perficie de um eletrodo foi o trabalho de Lane e Hubbard?. Estes
pesquisadores adsorveram na superficie de eletrodos de platina
vérias olefinas funcionalizadas, explorando a propensdo de gru-
pos aceno quimisorverem-se sobre este metal. Neste trabalho
pioneiro foram feitas observagdes importantes. Por exemplo, foi
verificada a capacidade do acido 3-alil-salicilico coordenar ferro
seletivamente, em fungdo do potencial aplicado. Este fato foi a
primeira indicacdo da utilidade analitica de EQMs, pois demons-
trou a capacidade de um grupo imobilizado complexar um ion
metélico, e também a possibilidade de se direcionar a coordena-
¢do através da escolha do potencia aplicado.

Em 1975° foi publicado um trabalho descrevendo a constru-
¢ao de um eletrodo quiral para eletrosintese de élcoois a partir
da reduc&o de cetonas. Aminoécidos opticamente ativos foram
covalentemente ligados a superficie de um eletrodo de carbono
vitreo, via grupos carboxila. Também em 1975 surgiu o agora
classico artigo de Murray® descrevendo a modificacgo quimica
da superficie de eletrodos de SnO, via organosilanos.

A partir destes trabalhos pioneiros, a preparacdo e utiliza-
¢do de EQMs tém se expandido de forma bastante acentuada,
como pode ser inferido do expressivo nimero de artigos publi-
cados sobre este tema nos Ultimos anos. Além da eletroandlise,
gue tem se destacado como uma das &reas mais ativas neste
campo, os EQMs tém sido utilizados para fins outros que nao
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analiticos, incluindo estudos basicos de eletrocatdlise, de
cinética de transferéncia de elétrons, de permeagdo de mem-
branas, sintese eletroorganica e fotoeletroquimica.

Neste artigo séo descritas as formas de aplicagdo eletroanali-
ticas e os métodos de preparacdo mais comuns de EQMs. Infor-
magdes mais profundas e detalhadas podem ser encontradas em
excelentes artigos de revisio disponiveis na literatura *°.

2. ELETROANALISE

A grande maioria das aplicagdes analiticas de EQMs envol-
ve técnicas voltamétricas ou amperométricas. Entretanto tam-
bém sdo descritos na literatura alguns casos de aplicagcdo de
EQMs como eletrodos ion seletivos. No contexto deste artigo
serdo considerados apenas as técnicas €eletroliticas.

Do ponto de vista analitico a sensibilidade e/ou a seletivida-
de de uma determinag@o deve aumentar com a utilizagcdo de
um EQM para que seu uso seja justificado. Isto pode ser obti-
do por meio de um ou mais dos seguintes fendmenos: pré-
concentragdo, eletrocatdlise e exclusdo de interferentes. Em
geral a obtengdo de sensibilidades mais altas ocorre por pré-
concentracdo da espécie de interesse ou por eletrocatdlise, sen-
do que a aplicagdo de qualquer destes principios resulta em
inerente aumento da seletividade. Ganhos adicionais neste item
podem ser alcancados pela utilizagdo de recobrimento com
membranas poliméricas que blogueiam o acesso de espécies
interferentes a superficie do eletrodo.

2.1. Eletrocatélise

Como em qualquer processo catalitico o objetivo da eletro-
catélise é reduzir a energia de ativagdo da reagdo, no caso uma
reacdo envolvendo transferéncia de elétrons. A oxidagdo ou
reducdo de um substrato que apresenta uma cinética de trans-
feréncia de elétrons lenta, a superficie do eletrodo, é mediada
por um sistema redox que pode trocar elétrons mais rapida-
mente com o eletrodo e o substrato nesta ordem (processo EC
- eletroquimico-quimico) ou na ordem inversa (processo CE -
quimico-eletroquimico), reduzindo o sobrepotencial de ativa-
¢do. O sobrepotencial de ativacdo é o potencial adicional a E°,
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necessario para vencer a barreira da energia de ativagdo de
uma dada eletrdlise em um dado eletrodo, e manter a reacédo a
uma dada velocidade. A reducdo do sobrepotencia de ativa-
¢80 aumenta a seletividade da medida porque permite a aplica-
¢do de potenciais de operagcdo mais baixos, e a especificidade
é inversamente relacionada a magnitude do potencia aplicado.
Isto porque assim fica reduzida, ou mesmo eliminada, a possi-
bilidade de que os potenciais de eletrélise de outras espécies
presentes sejam atingidos.

Os mediadores redox podem ser espécies orgéanicas
(quinonas, tetratiofulvaleno; tetracianoquinodimetano, etc),
compostos organometdlicos (ferrocenos, ftalocianinas, 6xidos
de ruténio, metaloporfirinas, etc) ou enzimas. Estas espécies
atuam em solugdo ou no caso de EQMs, imobilizadas a super-
ficie do eletrodo, podendo ser utilizado mais de um mediador.
A figura 1 ilustra esquematicamente o principio da agdo de um
mediador imobilizado a superficie de um EQM, em um proces-
so de (a) reducdo ou (b) oxidagdo de um substrato. Exemplos
na tabela 1.

MEDIADOR
IMOBILIZADO
E | ammo
L PRODUTO ., prFUsio
E (PO) (PR)
T +—+{(a)
R + (b)
0
D 7\/_@ SUBSTRATO <—— DIFUSAO
o (MO) (MR) (SR) (S0)

I T

PROCESSOREDOX PROCESSOREDOX
ELETROLITICO QuUIMICO

(a) PROCESSO DE REDUGAO

(b) PROCESSO DE OXIDACAO

MO - MEDIADOR OXIDADO; MR - MEDIADOR REDUZIDO
SO - SUBSTRATO OXIDADO; SR - SUBSTRATO REDUZIDO

Figura 1. llustracdo esquematica do principio de atuacdo de um media-
dor redox imobilizado a superficie de um EQM usado para €eletrocatélise.

2.2. Pré-Concentracéo

A sensibilidade das técnicas voltamétricas e amperométricas
é diretamente relacionada a razéo corrente faradaica (if)/corrente
capacitiva (ic). Os métodos que incluem uma etapa inicial de
pré-concentracdo do analito, possibilitam um aumento na com-
ponente faradaica da corrente e portanto elevam a sensibilidade
da técnica voltamétrica utilizada. Em geral a concentragdo da

espécie acumulada é de 10 a 1000 vezes maior na superficie
do eletrodo do que originalmente em solugao.

A forma convencional de pré-concentragdo, principamente
para ions metdlicos, é a eletrodeposi¢cdo, mas sua aplicacéo a
amostras reais é muitas vezes limitada, ou pela presenca de
interferentes que sdo eletrodepositados juntamente com a espé-
cie alvo, ou por ser o potencial de redugdo do ion de interesse
muito negativo.

Em um EQM o fenémeno de pré-concentracdo envolve uma
interagdo quimica (complexagéo, troca idnica, ligagdo covalen-
te) entre a espécie a ser pré-concentrada e um agente modifi-
cador imobilizado a superficie do eletrodo. Este agente modi-
ficador, apresenta sob condicGes especificas, envolvendo ou ndo
a aplicacéo de potencial, uma particular afinidade pela espécie
alvo, o que confere seletividade a medida voltamétrica. Alter-
nativamente a pré-concentragdo pode ser decorréncia de um
fendmeno de parti¢do. E o que ocorre com certas espécies or-
ganicas hifrofébicas que sofrem um processo de acumulagéo
extrativa em eletrodos de pasta de carbono. Por ser a pasta de
carbono uma mistura de carbono em pé com um liquido orgé-
nico aglutinante (Nujol, Silicone, Vaselina, etc.) existe a pos-
sibilidade de algum composto organico eletroativo ser extraido
pela pasta, devido a sua solubilidade na fase orgéanica. Ainda
uma outra forma de pré-concentragdo € possivel, através da
incorporagdo de uma espécie anidnica em um polimero condu-
tor na forma oxidada. Este processo, conhecido como dopagem,
€ induzido eletroquimicamente. A tabela 2 ilustra a utilizagdo
de EQMs desenvolvidos para aplicacdo em determinacfes
voltamétricas que envolvem uma etapa de pré-concentragdo
ndo-eletrolitica.

2.3. Exclusdo de Interferentes

A acdo de interferentes, inibindo ou mascarando a resposta
eletroquimica da espécie de interesse, pode ser devida, em
geral, a um ou mais dos seguintes fendmenos:

a) passivagdo - adsorcdo do interferente (espécies tensoativas
ou macromoléculas) a superficie do eletrodo o que impede
0 acesso da espécie de interesse, ou reduz a velocidade de
troca de elétrons, por ex. em fluidos bioldgicos;

b) competicéo do interferente com a espécie de interesse pe-
los sitios ligantes existentes a superficie do eletrodo;

c) eletrdlise do interferente, pré-concentrado a superficie do
eletrodo ou em solucéo, em valor de potencial proximo ao
potencial de eletrélise da espécie de interesse.

Uma maneira de promover exclusdo, por meios fisicos, &
recobrir a superficie do eletrodo com uma membrana polimé-
rica, que possa, com base na carga e/ou tamanho bloquear o
acesso do interferente, sendo permeavel a espécie de interesse.

Tabela 1. Exemplos de determinagdes voltamétricas e amperométricas, envolvendo eletrodos modificados com mediadores redox.

ELETRODO METODO DE ESPECIE LIMITE DE REFERENCIA
BASE MODIFICACAQ? DETERMINADA DETECCAO
grafite imobilizagao glicose 1x10°¢ M 11
espectroscopico covalente de
glicoseoxidase
eletrodo de carbono formagéo de NADH 2,5x10°¢ M 12
impresso sobre compdsito (tinta
PvVC de carbono + Meldola's
Blue)
grafite-epoxi formacéo de fenol e 0,04x10° M 13
compésito com catecol 1x10° M
tirosinase
aVide Item 3.2
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Tabela 2. Determinagdes voltamétricas com EQMs envolvendo etapa de acumulagéo.

ELETRODO METODO DE ESPECIE LIMITE DE FORMA DE _ REF.
BASE MODIFICACAO DETERMINADA DETECCAO ACUMULAGCAO
pasta de formagéo de Hg(ll) 6x107 M complexagio 14
carbono compasito com (5 min)
silica funcionalizada
pasta de formacéo de C,04% 3x10°% M troca 15
carbono compdésito com (5 min) idnica
sais inorganicos
(PbSO,)
carbono recobrimento Au(lln) 5x10°8 M troca 16
vitreo com PVP? (60 s) idnica
platina adsorcéo de ferroceno- 107 M ligacéo 17
alilamina carboxialdeido (5 min) covalente
3PV P: poli(4-vinilpiridina)
Tabela 3. Determinagdes analiticas envolvendo EQMs e exclusdo de interferentes
ELETRODO METODO DE ESPECIE LIMITE DE REFERENCIA
BASE MODIFICACAO DETERMINADA DETECCAO
carbono recobrimento com Hg(ll) 10° M 18
vitreo filme de Nafion (5min acumulagéo)
contendo éter de coroa
ouro adsorcdo de &cido dopamina 2 mM?2 19
w-mercapto carboxilico
(mono-camada auto-
arranjada)
platina recobrimento com atividade de G6PDH? 0,1 U/ml 20
membrana de PVC via oxidag8o de NADH
carbono duplo recobrimento: glicose 1x10°® M 21
vitreo 1°) membrana de

acetato de celulose
2° membrana contendo
enzima imobilizada

(@) Menor concentracdo utilizada pelos autores

Assim apenas esta chega até a superficie do eletrodo. Filmes
tais como acetato de celulose ou Nafion, tém sido utilizados
para este fim. Nafion € um polieletrdlito catidnico, e apresenta
portanto a tendéncia de repelir espécies anibnicas enquanto
permite a passagem de cétions. Por sua vez os filmes de acetato
de celulose atuam com base no tamanho das espécies envolvi-
das. Outra maneira de excluir interferentes, também fundamen-
tada em interacOes eletrostéticas, é através da formagdo de
monocamadas auto-arranjadas, que sejam seletivas. A tabela 3
apresenta exemplos de EQMs projetados para promover exclu-
sdo de interferentes.

3. PREPARAGCAO DE EQMS

A utilizacdo de EQMs é uma area em franco desenvolvi-
mento, e a cada dia novos métodos de preparagdo sdo descri-
tos. Aqui sera feita apenas uma rapida abordagem deste topico,
procurando-se dar uma visdo bem geral dos métodos de prepa-
ragdo mais comuns.
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3.1. Substrato Base

A escolha do material para o eletrodo base, cuja superficie
sofrerd a modificagdo, € um aspecto muito importante da pre-
paracdo de um EQM. Este substrato deve apresentar caracteris-
ticas eletroquimicas apropriadas e também ser adequado para o
método de imobilizacdo selecionado. Entre os materiais con-
vencionais estdo o ouro, platina, carbono vitreo, mercdrio na
forma de filme e pasta de carbono. Carbono vitreo reticulado,
fibras de carbono, material pléstico condutor e vidros conduto-
res, estdo incluidos entre os substratos menos usuais .

3.2. Métodos de Imobilizagdo do M odificador
Adsor ¢édo
Adsorgao, ou mais apropriadamente quimisorcdo, foi o pro-

Cesso pioneiro e € a maneira mais simples de fixar um modi-
ficador ao substrato do eletrodo base. Consiste na dissolucéo
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do agente modificador em um solvente apropriado, e ha expo-
sicdo, em geral por imersdo, do eletrodo a esta solucdo. Pode
também envolver a disposicéo desta solugdo, por exemplo com
0 auxilio de uma micro-pipeta, sobre a superficie a ser modi-
ficada, com posterior evaporacdo do solvente. Embora os pri-
meiros estudos envolvendo adsor¢do (Lane e Hubbard) tenham
utilizado eletrodos de platina, a maioria dos trabalhos
subsequentes com adsor¢do foram realizados com eletrodos de
grafite e carbono vitreo. Eletrodos de carbono apresentam uma
particular capacidade de quimisorver reagentes que possuam
sistemas de elétrons ©t extendidos, como por exemplo compos-
tos organicos aromaticos. Esta adsorcéo é devida a forte inte-
racdo entre o plano basal (Figura 2) do eletrodo de carbono e
0 sistema de elétrons © da molécula aromética.

vista do plano basal

vista do plano vertical

Figura 2. llustracédo esquematica dos planos basal (plano da folha) e
vertical (plano perpendicular a folha) de superfiwcies carbonéaceas.

Embora simples, esta técnica apresenta a desvantagem de
produzir EQMs com no maximo uma monocamada do modifi-
cador imobilizado, o que limita a faixa de resposta linear. Além
disso, em tratando-se o fenémeno de adsor¢do de um processo
de equilibrio, inevitavelmente ocorrera desorgdo do modifica-
dor para 0 meio, durante sua utilizagdo, o que redunda em
perda de reprodutibilidade, reduzindo portanto a vida Util do
EQM assim preparado.

Formacao de compdsitos

Um compodsito é uma mistura de componentes, portanto
outra forma de preparar um EQM é simplesmente misturar o
agente modificador com o substrato do eletrodo. Esta técnica é
adequada para modificar eletrodos a base de carbono em po6
(grafite, negro de carbono, etc.), tais como: eletrodos de pasta
de carbono, de grafite-epdxi, “screen-printed”* e pastilhas.

* Eletrodos “screen printed” (impressos) sdo obtidos a partir da depo-
sicdo de uma suspensao de um material condutor sobre um suporte
inerte (PVC, cer@mica de alumina, etc.). Esta deposicao é efetuada ou
por meio de um processo serigréfico, ou através de maguinas “ screen-
printers’ semi-autométicas existentes no mercado, que utilizam “tin-
tas condutoras’ também comercialmente disponiveis. Neste caso, a
tinta é derramada sobre o suporte na forma de um fino filete, a ma-
neira de uma impressora “jato de tinta’. No caso do processo
serigréfico, a suspensdo condutora passa através das partes permeéa-
veis de uma espécie de exténcil, contendo o “gabarito” do eletrodo,
premida por um puxador (rodo). Esta metodologia é particularmente
apropriada para a preparagéo de eletrodos descartaveis. Embora, em
fungdo de parametros econdmicos e eletroquimicos, as suspensdes
(tintas) de carbono sejam as mais utilizadas, suspensdes de metais,
como prata e ouro, sdo também utilizadas.
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Quando possivel é preferencialmente utilizada uma variante do
método descrito anteriormente, que consiste em misturar o car-
bono em pé a uma solucdo adequada do agente modificador.
Ap6s a evaporacdo do solvente as particulas de carbono ficam
recobertas pelo modificador, isto resulta numa distribuigdo mais
homogénea deste Ultimo. Em ambos os casos também pode
ocorrer perda gradual do modificador para a solugdo de medi-
da, prejudicando a reprodutibilidade.

Formacao de Ligagdo Covalente

O modificador pode também ser ligado covalentemente ao
substrato do eletrodo. S0 empregadas por exemplo reagdes de
silanizagdo, envolvendo organosilanos e éxidos presentes a su-
perficie do eletrodo. A maioria dos eletrodos metdlicos, quando
oxidados em meio &cido, sdo recobertos com uma camada fina
de Oxido, bastante reativa em relagdo a silanos. Portanto, um
metal ap6s ser oxidado, pode ser silanizado e posteriormente
reagir com outra molécula, contendo o grupo funciona que se
gueira imobilizar. O silano atuard como um tipo de ponte para
fixar um grupo funcional especifico a superficie do eletrodo.

Superficies de carbono, apresentam grupos éxidos funcio-
nais tais como acoois (fendis), acidos carboxilicos, cetonas
(quinonas) e anidridos, resultantes da oxigenagao de atomos de
carbono do plano vertical, contendo ligagBes incompletas. Es-
tas fungBes, cuja concentracdo pode ser aumentada através de
reacdes de oxidagdo, sdo passiveis de derivatizaggo. Portanto a
modificagcdo de superficies de carbono, via ligagdo covalente
do modificador, tem sido em grande parte baseada na manipu-
lac&o da reatividade destes grupos funcionais, frente a reagentes
como aminas, organosilanos, cloreto de tionila, e cloreto cia-
nurico, entre outros. Entretanto, também tem sido explorada a
possibilidade de modificar covalentemente superficies de car-
bono livres de éxidos. Nestes casos as reacBes envolvem os
proprios aomos de carbono do plano vertical. Tratamentos
como abras@o mecénica ou fratura sob atmosfera inerte, “deca-
pagem” por plasma de argbnio ou termoélise sob véacuo, sdo
capazes de gerar superficies livres de 6xidos, com grande rea-
tividade frente a uma ampla variedade de reagentes.

Os eletrodos modificados via ligagdo covalente sdo mais
estaveis em relagdo aos obtidos pelos demais métodos, entre-
tanto sdo mais dificeis de preparar. Da mesma forma que a
modificagcdo por adsorgdo, esta metodologia também gera co-
berturas com no méximo uma monocamada imobilizada.

Recobrimento com Membranas Poliméricas

Outra técnica bastante atrativa para a preparagdo de eletrodos
modificados é o recobrimento da superficie do eletrodo com fil-
mes poliméricos, que devem ser condutores ou permeaveis ao
eletrdlito de suporte e a espécie de interesse. Ao contrario da
modificagdo por adsor¢do ou por formagdo de ligagdo covalente,
a modificagdo com membranas poliméricas permite a imobiliza-
¢80 de muitas monocamadas (1 a 20000) da espécie ativa na su-
perficie modificada, o que resulta na ampliacdo da resposta
eletroquimica. Dependendo da aplicaco pode ser escolhido um
polimero eletroativo (se o objetivo € uma eletrocatdlise), quimica-
mente ativo (propriedades ligante ou de troca inica para pré-
concentracdo), ou inerte (apenas exclusdo de interferentes). Os
filmes eletroativos se subdividem em duas categorias principais,
dependendo de como o centro redox é imobilizado: polimeros
redox, se o centro redox € parte do esqueleto polimérico; e
polimeros de troca i6nica se 0 componente redox ativo é um con-
tra-ion de um filme poli-idnico como polivinilpiridina ou Nafion.

A cobertura polimérica pode ser obtida a partir de solugdes de
polimeros pré-formados, ou através de polimerizagdo in situ a
partir de unidades monoméricas. Neste Ultimo caso, o recobri-
mento polimérico pode ser obtido via el etropolimerizagdo ou por
meio de métodos nédo eletroquimicos como por exemplo:
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polimerizagcdo ativada por plasma, foto-induzida por UV ou
polimerizac&o de organosilanos.

CONCLUSOES

Desde os trabalhos pioneiros na década de 70, o tema
EQMs, tem se revelado como uma interessante area de pes-
quisa e tem sido objeto de consideravel desenvolvimento.
Atualmente, é sem dlvida uma das mais intensas areas da
pesquisa em quimica analitica. Isto porque este tipo de ele-
trodo se apresenta como uma estratégia, ha maioria das ve-
zes simples, e eficiente, para o desenvolvimento de procedi-
mentos e técnicas eletroanaliticas em que a sensibilidade e a
seletividade sdo significativamente maiores que as obtidas
com o emprego dos eletrodos convencionais. Além de propi-
ciar a obtencdo de sensores eletroanaliticos mais seletivos e
sensiveis, outra caracteristica importante dos EQMs é o fato
de possibilitarem a utilizagdo de reagentes imobilizados. A
relevancia de sistemas analiticos baseados em reagentes imo-
bilizados reside na minimizagdo da quantidade de reagente
necessario para uma anélise em particular, o que redunda em
reducdo de custos. Em termos de perspectivas futuras, consi-
derando que a busca por medidas mais sensiveis e seletivas é
uma constante nos dominios da Quimica Analitica, a associ-
acdo de EQMs com microeletrodos vem despontando como a
mais promissora vertente da Eletroandlise, principalmente no
campo de analises bioldgica e ambiental.
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