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Abstract: The present work presents a simple and didactic approach regarding some
concepts involved in voltammetric techniques, starting from some basic principles of
electrochemistry and advancing to the field of electroanalysis, passing through a
discussion of mass transport phenomena, and culminating in a breakdown between
different types of voltammetric techniques.
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Resumo

O presente trabalho apresenta uma abordagem simples e didatica sobre conceitos
envolvidos nas técnicas voltamétricas, partindo de alguns principios basicos de
eletroquimica e avancando para o campo da eletroandlise, passando por uma
discussdo sobre os fendbmenos de transporte de massa e culminando numa
classificacdo entre os diferentes tipos de técnicas voltamétricas.
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1. Introdugao

Os estudos sobre a Eletroquimica tiveram
seu inicio na Italia, ao final do século XVIII
(1791), quando Luigi Galvani (1737 — 1798)
dessecava um sapo e, acidentalmente,
percebeu que ao tocar com certas laminas
metalicas as terminagdes nervosas, 0s seus
musculos se contraiam; tal observacdo foi
umas das principais evidéncias, e ponto de
partida, para os estudos que culminaram na
descoberta e defini¢do de corrente elétrica.’
Alguns anos mais tarde (1800) Alessandro
Volta (1745 - 1827), seu conterraneo,

Voltametria Adsortiva de Redissolugdao (ADSV)

anunciou em carta enviada a Royal Society,
em Londres, que ao unir placas de zinco e
prata por uma pasta e mergulha-las em uma
solucdo salina, era observado um fluxo de
energia. Entretanto, Volta considerou que
esse fluxo era resultado apenas do contato
das diferentes placas de metal,
negligenciando a presenca da solugdo salina.

Devido a grande influéncia de Volta, a
importancia da solu¢do salina ndo foi
considerada até 1834, quando, ao
estabelecer as leis estequiométricas da
eletroquimica, Michael Faraday (1791 -
1867) pode demonstrar o papel do eletrdlito
nos processos relacionados a pilha. Também
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devido a essa descoberta, foi possivel
abandonar a ideia do &atomo indivisivel
postulado por John Dalton (1766 — 1844) e
dar inicio aos estudos que permitiram a
definicdo atual do modelo atébmico. Mais
tarde, ja no século XX, Debye (1884 — 1966) e
Hickel (1896 — 1980) descreveram a primeira
teoria valida para descrever a condutividade
de solucdes idnicas.”™

Assim, com base aos principios
observados e descritos, surgem, entdo, as
primeiras aplicagbes consideradas analiticas,
nas quais parametros elétricos tais como
condutividade, corrente elétrica e potencial,
sdo relacionados as propriedades ou mesmo
concentracdes de dados componentes nas
solucdes em estudo. Neste contexto,
apresentam papel fundamental as técnicas
condutimétricas, eletroliticas ou
potenciométricas. Especial atencdo sera aqui
dedicada as técnicas eletroliticas nas quais
nao ha esgotamento do par redox envolvido.

Reportadas a Jaroslav Heyrovsky, as bases
das técnicas voltamétricas foram inicialmente
estudadas por meio de sistemas envolvendo
eletrodos de mercurio, aplicados ao estudo
de processos envolvendo ions metalicos em
solucBes; nestes sistemas parametros
qualitativos e quantitativos eram observados,
permitindo suas aplicacbes na identificacao,
especiagdo e mesmo quantificacio de
diferentes componentes em  diversas
matrizes. Tais procedimentos, classificados
em conjunto como polarografia, tiveram
berco na antiga Tchecoslovdquia, em 1922,
tendo sua repercussao gerado, em 1959, o
Prémio Nobel em Quimica.

Desta forma, desde as primeiras
configuragdes experimentais aos dias atuais,
os sistemas eletroquimicos vém recebendo
substanciais contribuicdes dos avanc¢os nao
s6 da Quimica, mas, em especial, da
Eletrbnica; componentes miniaturizados,
robustos e versateis, com baixo custo,
transformam sistemas inicialmente
complexos em equipamentos portateis,
leves, de facil uso em qualquer situagdo; a
Engenharia de Materiais vem, paralelamente,
permitindo o desenvolvimento de eletrodos
hibridos, mais versateis, mais estaveis, de

Vo

facil manipulacdo e emprego. Dentro deste
ambito, as técnicas voltamétricas se
apresentam como uma boa alternativa para
muitas aplicagbes em quimica analitica, seja
no controle de qualidade de produtos
farmacéuticos,*** controle de gualidade de
produtos alimenticios,***® estudos
ambientais, analise de combustiveis entre
Suas vantagens se baseiam
principalmente na alta sensibilidade, baixo
custo instrumental e operacional, embora
encontre certa resisténcia a um maior uso
por parte dos analistas, o que pode estar
relacionado ao fato de sua teoria bdsica ser
considerada “dificil” e abrangente.

19-21

Nesse trabalho ¢é apresentado um
material auxiliar com uma revisdo sobre a
técnica de voltametria, alguns exemplos de
suas aplicacoes, um histdrico da
instrumentacdo e algumas perspectivas
futuras, representando ser um material de
facil acesso e compreensdo para alunos de
graduacdo e pesquisadores da area.

2. Fundamentos

Os métodos eletroanaliticos fazem uso de
propriedades elétricas mensuraveis (corrente
elétrica, diferengas de potencial, acimulo
interfaciais de carga, entre outros) a partir de
fendbmenos nos quais uma espécie redox
interage fisica e/ou quimicamente com
demais componentes do meio, ou mesmo
com interfaces. Tais intera¢des sdo
observadas quando se aplicam perturbagées
controladas ao sistema, como, por exemplo,
uma diferenca de potencial entre eletrodos
de uma cela eletroquimica. Essas medidas
(chamadas de sinais eletroanaliticos) podem,
entdo, ser relacionadas com algum
parametro quimico intrinseco da espécie.”®
Uma gama variada de técnicas
eletroanaliticas tém sido utilizada para varias
aplicacdes, entre elas o monitoramento
ambiental, o controle de qualidade de
produtos e processos industriais e as analises
biomédicas.

Os métodos eletroanaliticos oferecem
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uma série de vantagens tais como (i)
seletividade e especificidade das
determinagbes - resultante da oxirreducdo
das espécies analiticas de interesse em um
potencial aplicado especifico; (ii) seletividade
- decorrente dos processos de oxirreducao do
analito em eletrodo de trabalho feito com
material especifico (material de eletrodo);
(iii) grande sensibilidade e baixos limites de
deteccdo - resultante tanto das técnicas de
pré-concentracdo quanto de modos de
aquisicdao de sinal que proporcionam baixo
sinal de fundo, entre outras.”

A voltametria é uma técnica
eletroanalitica que se baseia nos fendmenos
gue ocorrem na interface entre a superficie
do eletrodo de trabalho e a camada fina de
solucdo adjacente a essa superficie. Essa
técnica é classificada como dinamica, pois a
cela eletroquimica é operada na presenca de
corrente elétrica (i > 0) que, por sua vez, é
medida em funcdo da aplicacdo controlada
de um potencial.30 Assim, nessa técnica, as
informacdes sobre o analito sdo obtidas por
meio da medicdo da magnitude da corrente
elétrica que surge entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo auxiliar ao se aplicar
uma diferenca de potencial entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéncia.

As celas eletroquimicas utilizadas em
voltametria podem ser compostas por dois,
trés ou mesmo quatro eletrodos: focaremos
aqui nos sistemas de dois e trés eletrodos,
mais comuns com propdsito analitico.

Nos sistemas de dois eletrodos tem-se o
eletrodo de trabalho de superficie
relativamente pequena e um eletrodo de
referéncia de area relativamente grande. Em
tais sistemas o potencial é aplicado no
eletrodo de trabalho frente a um eletrodo de
referéncia, de modo que apenas o eletrodo
de trabalho se polarize. Tal configuragao
apresenta alguns inconvenientes, pois a
corrente resultante da varredura percorre o
eletrodo de referéncia; outra limitacdo é a
resisténcia da célula: quando ela aumenta,
como no caso de meio n3ao aquoso,
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aumentard a corrente que passard através
dos eletrodos, o que provocard distorgcGes
nos voltamogramas, tornando invidvel a
utilizacdo da técnica nessas condicdes.

Para sanar as tais limitagOes, sistemas
com trés eletrodos sdo mais frequentemente
empregados. O terceiro eletrodo é chamado
de eletrodo auxiliar ou de contra-eletrodo,
podendo ser de platina, ouro, carbono vitreo,

etc. Tal eletrodo foi introduzido para
assegurar uma situacdao potenciostatica,
nessa configuracdo, os eletrodos sao

conectados a um amplificador operacional,
que atuard quando for aplicada uma
diferenga de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, fazendo
com que a resisténcia do eletrodo de
referéncia aumente e a do eletrodo auxiliar,
diminua. Assim, a corrente passara entre o
eletrodo de trabalho e o auxiliar, evitando
gque ocorram distirbios no eletrodo de
referéncia.

Com esse recurso, o eletrodo de
referéncia realizara seu papel (manter o seu
potencial constante durante as medidas) sem
interferéncia. De modo geral, a célula de trés
eletrodos apresenta as seguintes vantagens:
é mais adequada para solugdes diluidas, pode
ser usada para solugOes de alta resisténcia e
pode ser usada com eletrdlitos de suporte
mais diluidos (Figura 1).

Os eletrodos de trabalho, inicialmente
representados pelo mercurio na polarografia,
evoluiram substancialmente, passando por
eletrodos metdlicos puros e ligas, materiais
compositos e pastas. Atualmente diferentes
materiais nanoestruturados sao empregados
visando  melhorias em  sensibilidade,
seletividade, estabilidade, entre outros.
Conforme a aplicacdo pretendida, ha ainda a

possibilidade de modificagbes quimicas
transitorias ou permanentes por
eletrodeposicdao, adsorcao por interacdes

ibnicas, e/ou covalentes, entre outros; neste
interim, biossensores conquistam papel de
destaque nas analises bioquimicas.
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Figura 1. Configuracao de um sistema envolvendo trés eletrodos

Tendo em vista que o contato elétrico
entre os eletrodos envolvidos se da via
solucdo torna-se necessario tecer alguns
comentdrios com relacdo ao meio reacional.

Em geral, visando assegurar adequada
condutividade elétrica ao sistema, eletrolitos-
suporte sdo escolhidos, consistindo de
solugdes com concentragdes relativamente
elevadas de sais inertes (em geral 50-100
vezes acima das concentracdes esperadas do
analito ou espécies em estudo); tais sais
podem, ainda, ser responsdveis ndo apenas
por assegurar a condutividade elétrica do
meio, mas também por garantir forca ionica
adequada e constante, controle de pH
(quando os sais sdo combinados visando
obtencdo de sistemas tamponados) etc.
Outras propriedades importantes afetadas
pelo eletrélito suporte s3o a viscosidade,
densidade e tensdo superficial do meio
reacional. Apesar de serem negligenciadas
em boa parte dos planejamentos
experimentais, essas propriedades devem ser
mantidas por afetarem de forma direta e
decisiva os fen6menos interfaciais, nos quais
os fenbmenos eletroquimicos se
enquadram.®

Na voltametria o parametro ajustado é o
potencial (E) e o pardmetro medido é a
corrente resultante (i), ou seja, i = f(E). O
registro da corrente em funcdo do potencial
é denominado voltamograma e a magnitude
da corrente obtida pela transferéncia de
elétrons durante um processo de oxirredugao
(Equagdo 1), pode ser relacionada com a
quantidade de analito presente na interface

do eletrodo e consequentemente, na cela
eletroquimica.  Obviamente  existe a
necessidade de o analito ser capaz de sofrer a
reacdo redox na janela de potencial
estudada.

O+ ne

Esquema 1. Reacdo de reducdo, sendo O a
forma oxidada e R a forma reduzida

Um eletrodo atrai predominantemente
espécies carregadas positivamente ou
negativamente, que podem ou nao reagir na
sua superficie. Espécies neutras também
interagem com o eletrodo via adsor¢ao. Logo,
a reacgao eletrédica é composta por uma série
de etapas; para se descrever qualquer
processo eletrédico deve ser considerado
primeiro o transporte das espécies até a
superficie do eletrodo e segundo, a reacdo
que ocorre no eletrodo, assim, a corrente (ou
velocidade de reacdo eletrédica) é governada
por processos como: (i) transferéncia de
massa (transferéncia da espécie do corpo da
solucdo para a interface eletrodo-superficie);
(ii) transferéncia de carga (transferéncia de
elétrons na superficie do eletrodo); (iii)
reagdes quimicas que precedem ou sucedem
a transferéncia de elétrons, que podem por

sua vez, ser homogéneos (protonacdo,
dimerizagao, etc.) ou heterogéneos
(decomposigbes cataliticas, adsorgao,

dessorg¢do, cristalizagdo). A Figura 2 mostra
um exemplo desse conjunto de etapas.
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Figura 2. Esquema do conjunto de etapas que resulta na medida voltamétrica

E indispensavel que o transporte de massa
seja continuo, caso contrdrio, a concentracao
da espécie eletroativa de interesse na
superficie do eletrodo ird decrescer
rapidamente, inviabilizando a relacdo com a
concentragdo do analito no seio da solugdo.
Existem trés formas pela qual o transporte de
massa pode ocorrer: a migracdo, a convecc¢ao
e a difusdo.

Em voltametria, as condicgdes
experimentais sao ajustadas para que os
transportes por migragdo (movimento de
fons através da solucdo causada pela atragdo
ou repulsdo entre as espécies ibnicas em
solucdo e o eletrodo de trabalho) e
convecgdo (movimentacdo das espécies
causadas por perturbacdo mecanica do fluxo
da solucdo) sejam minimizados.

No caso da migragao, o uso de excesso de
eletrdlito ndo reativo na solugdo ou eletrélito
suporte (concentracdo de 50 a 100 vezes
maior que a concentragdo da espécie
eletroativa de interesse) impede a formacgao
de um campo elétrico devido ao gradiente de
cargas.

J& o transporte convectivo é minimizado
cessando o disturbio mecanico da solugdo
(agitacdo mecéanica e/ou borbulhamento de
gas) antes de se aplicar o potencial de
trabalho. Assim, em voltametria, considera-
se que o transporte de massa seja feito
basicamente  por difusdo, ou seja,

movimentacdo espontanea da espécie
quimica devido a formacdo de um gradiente
de concentracdo do analito de interesse.*

Por exemplo, considerando a reacao
redox (Equacdo 1) no sentido direto, a
medida que a espécie oxidada “O” comeca a
ser reduzida, hd um decréscimo da
concentracdo de “O” na superficie do
eletrodo, e espontaneamente surgira um
fluxo de “O” do seio da solugdo para a
interface eletrodo/solucdo devido a criagdo
do gradiente de concentragao.

A transferéncia de carga e
consequentemente as reagdes eletrddicas
(processos de oxidacdo e redugdo) ocorrem
na interface eletrodo-solugcdo, gerando
corrente elétrica. A corrente total ¢é
constituida de duas componentes. A corrente
faradaica, relativa a rea¢do de oxirreduc¢do da
espécie em estudo no eletrodo e a corrente
capacitiva, que é a corrente necessdria para
carregar a dupla camada elétrica existente na
interface eletrodo/solucdo.

A interface eletrodo/solucdo é uma regido
bem diferente de todo o restante da solugao
e é onde a maior diferenca de potencial
ocorre podendo ser descrita pela sintese de
Stern dos modelos de Helmholtz, Gouy e
Chapman. A dupla camada pode ser
representa esquematicamente pela Figura 3.
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Figura 3. Representacao esquematica da dupla camada segundo a sintese de Stern dos
modelos de Helmholtz e Gouy-chapman

Quando a superficie do eletrodo de
trabalho, imerso na solucdo de eletrdlito
suporte, se encontra carregado
(positivamente ou negativamente), ela ird
alterar a camada de solucdo imediatamente
vizinha da superficie do eletrodo.*® Seguindo
este raciocinio, Helmholtz postulou que tal
distribuicdo de cargas ao longo do eletrodo
iria produzir uma orientacdo das moléculas
do solvente imediatamente vizinha ao
eletrodo de forma a criar uma contra camada
elétrica cuja carga total e densidade de carga
seriam igual ao eletrodo de trabalho, porém
possuiria sinal oposto, de forma a manter a
neutralidade elétrica do sistema.

Esta interface formada por duas laminas
de carga oposta em sinais é denominada de
dupla camada elétrica, sendo bastante
compacta, ou seja, as moléculas do solvente
na camada adjacente n3o possuem
mobilidade estando especificamente
adsorvidas no eletrodo (plano interno de
Helmholtz ou camada interna). Além dessa
camada, uma regido na qual as moléculas
solvatadas da espécie eletroativa de interesse
estariam presentes, porém, devido ao seu
raio de hidratagdo, ndo conseguem atingir a
superficie do eletrodo. Este plano se estende
a partir da fronteira da camada interna até a
fronteira da regido denominada seio da
solucdo. Essa regido é denominada plano
externo de Helmholtz, camada externa ou
camada difusa. Nessa camada externa, que é
mais larga que a camada interna, as
moléculas do analito solvatados possuem

certa mobilidade, e sofrem atracdo do
eletrodo por intera¢des de longa distancia.

A concentracdo de analito na camada
difusa é proporcional a concentragdo de
analito no seio da solucdo, o que tem a
importante consequéncia de proporcionar
um aspecto analitico quantitativo na medida
de corrente gerada pela interagdo do analito
com o eletrodo. A largura da camada externa
depende da composicdo da solucdo e é
limitada por conveccdo, variando entre 0,3 a
0,5 mm num ambiente sem agitagdo
mecanica. Quando a solu¢do é mantida sob
agitacdo, a largura dessa camada decresce
significantemente para valores entre 0,01 a
0,001 mm. Além desta camada externa existe
o seio da solugdo, onde as moléculas ndo
sofrem nenhum tipo de interagdo com o
eletrodo.

Normalmente, a transferéncia de carga se
da quando analito atinge a camada externa
(difusa), mas em alguns casos, onde ocorre
adsorcdo especifica, o analito pode chegar
até a camada interna  (compacta)
substituindo moléculas do solvente e
adsorvendo especificamente ao eletrodo. A
corrente observada na interagdo do analito
com o eletrodo (oxirreducdo) é a faraddica
(denominada assim por obedecer a lei de
Faraday), e é proporcional a concentracédo de
analito ativo no seio da solugdo. O outro tipo
de corrente, a corrente capacitiva, nao é
proporcional a concentragdo do analito e
nem obedece a lei de Faraday (ndo
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faradaica), é apenas uma corrente que é
gerada devido a presenca de um acimulo de
elétrons na superficie do eletrodo,
aumentando a carga da dupla camada
elétrica (corrente transiente causada por
mudancas na superficie do eletrodo e da
solucdo).

Muito dos ganhos instrumentais obtidos
nos ultimos anos tem sido em func¢do da
diminuicdo da contribuicdo da corrente nao
faraddica na corrente total medida.

Como ja mencionado nesse texto, para
gue seja possivel determinar um analito por
voltametria, é necessario que o analito em
guestdo seja eletroativo, ou seja, que ele
oxide ou reduza em uma regido de potencial
aplicado na qual a transferéncia de elétrons

seja favoravel termodinamicamente ou
cineticamente, criando-se um fluxo de
elétrons." Nesse caso, a corrente faradaica

deve ser medida em um ambiente de baixo
ruido, que é formado pelas correntes nao
faraddicas e por correntes faradaicas
provenientes de processos de oxirreducdo de
outras espécies na solucdo da cela de
trabalho (eletrdlito de suporte e solvente,
componentes da amostra, gases dissolvidos).

No primeiro caso, as correntes nao
faradaicas podem ser minimizadas pelo uso
de eletrodos de pequena area superficial e
pelo uso de um modo de aquisi¢dao de sinal
(corrente) mais apropriados. No caso das
correntes faradaicas ndo especificas do
analito, o uso de eletrodo polarizado garante
que nenhuma transferéncia de carga possa
ocorrer entre o eletrodo e a solugdo de
eletrdlito suporte em fungdo do potencial
aplicado.

Muito embora nenhum eletrodo seja
idealmente polarizado (transferéncia de
carga na interface eletrodo/eletrdlito suporte
nula em todo o intervalo de potencial),
eletrdlitos suporte proporcionam
comportamento polarizado para alguns
eletrodos num intervalo limitado de potencial
(janela de potencial de trabalho).® A
seletividade do eletrodo em condicdes
experimentais especificas também evita que

Pacheco, W. F. et al.

a corrente faraddica proveniente de
substancias potencialmente interferentes se
manifeste.

O potencial aplicado no eletrodo de
trabalho atua como a forca motriz para a
reacdo eletroquimica. E o potencial
controlado que possibilita a espécie presente
na solucdo ser oxidada ou reduzida na
superficie do eletrodo. Na medida em que o
potencial se torna mais negativo, o eletrodo
se torna uma fonte de elétrons favorecendo
a reducdo das espécies na interface solucao-
eletrodo. No caso de um potencial mais
positivo a oxidacdo das espécies serd
favorecida. Por esta razdo, quando se faz
uma varredura de potencial no sentido
negativo usa-se a denominag¢do de varredura
catddica, enquanto que uma varredura de
potencial no sentido positivo é a varredura
anddica.

A corrente elétrica surge quando o
potencial aplicado atinge um valor tal que
permite a reacdo de oxirreducdo do analito
acontecer. Se essa corrente elétrica é
proporcional a quantidade das espécies que
reagem, pode-se fazer uso desse fen6meno
do ponto de vista analitico quantitativo.

A corrente faradaica, i, proveniente da
oxirreducdo do analito na superficie do
eletrodo é dada por:

i =zF dn/dt Equagdo 1

Onde: z é um numero inteiro de sinal e
magnitude da carga ibnica da espécie
eletroativa; F é a constante de Faraday
(96.484,6 C); dn/dt é a taxa de variacdo de
mols da espécie eletroativa.

Se considerarmos a taxa de varia¢do dn/dt
como o produto entre o fluxo de espécies
eletroativas (J) e a area da sec¢do reta (A),
tem-se que a corrente instantdnea é:

i =zFAJ Equacdo 2
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Ao contrario da polarografia classica com
eletrodo gotejante, na voltametria com
eletrodo estatico, onde a area do eletrodo se
mantém constante, tem-se que A é
independente do tempo.

Na voltametria, as espécies ativas chegam
ao eletrodo primariamente por difusdo, pois
outras formas de transporte de massa sdo
propositalmente limitadas. Nesse caso J é
dependente do tempo e é descrito pela
primeira lei de Fick, que descreve J como o
produto entre o coeficiente de difusdo, D,
multiplicado pela variagdo de concentragao
na interface eletrodo/solucdo (onde a
distancia, x, entre a superficie do eletrodo e a
solugdo é zero).

J =D dc%dx Equacdo 3

Assim a corrente é limitada por difusdo ou
estd sob o controle difusional. Sendo que as
espécies envolvidas no processo sdo i0nicas
(fluxo envolvendo transferéncia de carga), a
corrente pode ser expressa por:

i = zFA D dc®/dx Equacdo 4

Similarmente, se o fluxo de espécies para
o eletrodo ndo envolve transferéncia de
carga (transferéncia de cations ou anions)
mas €& adsortivo, temos um processo
heterogéneo cineticamente controlado. A
adsor¢do é um processo heterogéneo e o
fluxo de espécies eletroativas pode ser
descrito como uma etapa cinética de
primeira ordem (Equagdo 5). Nesse caso tem-
se também uma relagdo onde a corrente é
proporcional a concentragdo da espécie de
interesse.

i = ZFAkyC° Equacdao 5

Onde: ky, é
velocidade heterogénea

uma constante de

Vo

c® é concentragdo superficial de espécies
na superficie do eletrodo em um dado
instante.

Como na camada externa existe um
gradiente de concentracdo aproximadamente
constante (Figura 3), dc/dx é igual a diferenca
entre a concentracdo de analito na dupla
camada e a concentra¢do no seio da solugdo
(c = c°) dividido por dx, que equivale a largura
da camada difusa (8), assim:

dc®/dx = (c—c%)/ & Equacdo 6

Logo, substituindo (6) em (4), tem-se:

i=zFAD (c—c"/ & Equacdo 7

Quando a corrente é limitada por difusao,
o material que chega a superficie do eletrodo
é imediatamente reduzido ou oxidado
mantendo sua concentragdo, c®, nula. Assim,
a Equacgado 8 pode ser simplificada, no caso de
um processo anodico, para:

i=-2zFA Doy Cou/ O Equacdo 8
no caso do processo catddico:
i = ZFA DReg Cred/ O Equacdo 9

Desde que 0 seja limitado por convecgdo,
pode ser considerada constante.

Para sistemas controlados pelas leis da
termodinamica, o potencial do eletrodo (E)
pode ser wusado para estabelecer a
concentracdo da espécie eletroativa na
superficie do eletrodo, de acordo com a
equacao de Nernst:

AG =-® = -qAE Equagado 10

q=nF—> AG = -nFAE Equacgdo 11

Rev. Virtual Quim. |Vol 5| |No.4| |516-537|



LVa

AG=AG° +RTLnQ Equacdo 12
-nFAE = -nFAE® + RTLnQ Equagdo 13

_ ino RT ~
AE = AE® — ELnQ Equagado 14

Para solucGes com forga i6nica adequada:

Y, >>[X] Equacgao 15
Logo:
RT x ~
E=E°+ 2,3—Logi Equagdo 16
nF CRred
Para sistemas em equilibrio:
AE=0
Q=K
AE = AE° — %LnQ Equagdo 17

RT
0 = AE° — —LnK
nF

RT
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E° o potencial padr3o da reagdo.
R a constante dos gases (4,18 J mol™ K™).
T a temperatura absoluta.

n o numero de mols elétrons transferido
na reagao.

Cox € Creq S0 as concentracées superficiais
das  espécies  oxidada e reduzida
respectivamente.

A corrente resultante de uma reacdo de
oxirreducdo é faraddica (a rea¢do de n mols
de substancia envolve a transferéncia de n x
96.487 coulombs), e esta reagdo ndo é
homogénea em toda a solucdo, pois todo
este processo acontece na interface entre a
solucdo e o eletrodo de trabalho. A corrente
ird entdo depender de dois fatores: (1°) a
velocidade na qual as espécies se movem do
seio da solucdo para a superficie do eletrodo
(transporte de massa) e (2°) a velocidade na
qual os elétrons sdo transferidos do eletrodo
para a espécie em solucdo e vice-versa
(transferéncia de carga).**

o_ ~
AE® = nF LnK Equagao 18 Como vimos que a concentragao das
espécies ativas sdo proporcionais a corrente,
temos aproximadamente que:
Sendo:
RT [ FAD
E:E°+2,3—Flog( FZD Pl ’edJ
n —Z ox Frea Equacgdo 19
Como Do, é aproximadamente igual a Dgeg, temos:
RT [
E=E’ +2,3—F10g(%J
n e Equacgdo 20

Assim, tem-se a relagdo entre o potencial
aplicado e a corrente de difusdo ou faradaica
que por sua vez pode ser relacionada com a
concentragdo das espécies de interesse.

A forma na qual o potencial é aplicado, e
por consequéncia a forma como o sinal

analitico  (corrente) é adquirido, ird
denominar o tipo de técnica voltamétrica em
guestdo. O modo de aquisi¢dao repercute na
sensibilidade do método principalmente
devido a magnitude da corrente capacitiva
observada para cada caso e também na
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seletividade devido ao formato do
voltamograma e a largura dos pulsos de
resposta medidos. Além do modo de
aquisicdo, os métodos voltamétricos variam
de acordo com as etapas utilizadas antes ou
durante a medida do sinal, tais como a pré-
concentracdo de analito (proveniente da
capacidade do analito em reagir ou adsorver
com o material do eletrodo de trabalho) ou
direcdo ou inversdo da direcdo da varredura
de potencial. A escolha da técnica
voltamétrica a ser utilizada esta relacionada
com o tipo e a qualidade de informacao
guantitativa-qualitativa que se quer obter a
respeito do analito ou do processo que
envolve a interacdo entre o analito e o
eletrodo de trabalho. Maiores detalhes sobre

carrente

potencial

tempo

/
Vq
de aquisicdo sao

os diferentes modos
descritos a seguir.

3. Voltametria de Varredura Linear

Na voltametria de varredura linear,
também chamada por alguns autores de
cronoamperometria de  varredura de
potencial linear,®® o potencial aplicado ao
eletrodo de trabalho varia linearmente com o
tempo (Figura 4a), esta técnica possibilita a
aplicacdo de velocidades de varredura
relativamente altas (até 1000 mV s*), no
entanto ndo é uma técnica muito sensivel.

pico anddica

Considerando EZ > E1

potencial

Figura 4. Representagdo esquematica da voltametria com varredura linear: a) Variacdo do
potencial em funcdo do tempo, b) variacdo da corrente em funcdo do tempo

A corrente é medida de forma direta, em
funcdo do potencial aplicado, desta forma a
corrente total medida possui contribui¢des
tanto da corrente faraddica (desejavel)
quanto da corrente capacitiva (ruido), o que
prejudica em muito a aplica¢do desta técnica
para aplicagdes quantitativas. Os limites de
deteccdo obtidos por essa técnica, nas
estimativas mais otimistas, sdo da ordem de
10° mol L.

4. Voltamentria Ciclica

A voltametria ciclica é a técnica mais
comumente usada para adquirir informagdes
qualitativas sobre 0s processos
eletroquimicos. A eficiéncia desta técnica
resulta de sua caracteristica de rapidamente
fornecer informacdGes sobre a termodinamica
de processos redox, da cinética de reacgles
heterogéneas de transferéncia de elétrons e
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sobre rea¢bGes quimicas acopladas a

processos adsortivos.”®

Em um experimento voltamétrico, inicia-
se a aplicacdo do potencial em um valor no
qual nenhuma redugdo ocorre. Com
variacgdo de potencial para regides mais
negativas (catddica) ocorre a redugdo do
composto em solucdo, gerando um pico de
corrente proporcional a concentracao deste
composto. Quando o potencial ja tiver
atingido um valor no qual nenhuma reacao
de reducao ocorre, o potencial é varrido no
sentido inverso até o valor inicial. No caso de
uma reacdo reversivel, os produtos que
tiverem sido gerados no sentido direto (e se
localizam ainda préximos a superficie do
eletrodo) serdo oxidados, gerando um pico

on

i
E = Cd(O’[)KS EXp [—

Para uma reacdo reversivel, ou seja, uma
reacdo que ocorre com velocidade
suficientemente alta para estabelecer um
equilibrio dindmico na interface, a equacao
de Butler-Volmer se reduz na equacdo de

e = (2,69x10° )n2’3AD01/2v1/zCO

Sendo que n é o numero de elétrons
envolvidos no processo, A é a area do
eletrodo (cm?), Dy é o coeficiente de difusdo
(cm” s), Co é a concentracdo da espécie em
solugdo (mol cm™) e v é a velocidade de
varredura (Vs™).

Para uma reacdo reversivel a corrente de
pico varia linearmente com a raiz quadrada
da velocidade de varredura. Outros critérios
para reversibilidade sdo a razdo da corrente
de pico anddico e catddico igual a unidade e
independente de v, a nao variagcdo do
potencial de pico com a velocidade de
varredura de potencial e a razdo i, v/

F o
R;" (E,. —E")]-Cb,, K, exp[
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simétrico ao pico da reducdo. O tipo de
voltamograma gerado depende do tipo de
mecanismo redox que o composto em
guestdo sofre no eletrodo, o que faz da
voltametria ciclica uma ferramenta valiosa
para estudos mecanisticos.

Existem dois componentes principais que
determinam as rea¢des que ocorrem no
eletrodo: a transferéncia difusional de massa
do analito em solug¢do para a superficie do
eletrodo, e a transferéncia heterogénea de
carga entre o analito e o eletrodo. Em alguns
casos ainda podem ocorrer reagdes quimicas
acopladas a algum destes processos. A
equacdo de Butler-Volmer (21), equagdo
basica da cinética eletroquimica, expressa
estas relagdes.

(-oa)n, v
—(E, —E")]
Equagdo 21

Nernst, pois como a cinética da reacdo de
transferéncia de carga é rapida (Ks > 107 cm
s™') apenas a etapa de transferéncia de massa
ird ditar as regras do processo. A corrente do
pico (em ampéres) neste caso é dada por:

Equacao 22

constante e independe de v.*#*%3%3°

Quando a velocidade de transferéncia de
carga é lenta, comparada com a velocidade
de varredura (Ks < 10° cm s?) as
concentragdes das espécies oxidadas (O) e
reduzida (R) ndo sdo mais fungdo apenas do
potencial, ndo possuindo portanto um
comportamento nersntiniano. Neste caso, os
termos o (coeficiente de transferéncia) e Ks
(velocidade de transferéncia de carga) devem
ser considerados. Nestas circunstancias, a
equacdo que descreve a corrente de pico (i,
é dada por:
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ip(- = (2,99)(:105 )n(an)l/Z ACOD01/2V1/2

Nestes casos, o voltamograma costuma
apresentar apenas pico anddico, que ird
deslocar-se como aumento da velocidade de
varredura. Além disso, este pico varia
também com o e Ks.

Para uma reacdo eletrédica quase-
reversivel (10" > Ks > 10 cm/s), a corrente é
controlada tanto pela etapa de transferéncia
de massa como pela etapa de transferéncia
de carga. A equacdo de Nernst é apenas
aproximadamente satisfeita.

A forma de aplicacdo do potencial na
voltametria ciclica estd representado na
Figura 5, onde o potencial é varrido
linearmente com o tempo no eletrodo de
trabalho estacionario, em uma solugdo sem

Vq
Equagdo 23

varredura do potencial, o potenciostato
registra a corrente que é gerada como funcao
do potencial aplicado (Figura 5c). Em alguns
casos, porém, o potencial é aplicado na
forma de escada (staircase) como pode ser
visto na Figura 5b, com degraus de potenciais
pequenos (da ordem de 10 mV) e tempo de
duracdo pequena (50 ms), onde a corrente é
lida apenas no final deste intervalo. Esse
método “staircase” substitui a contento a

varredura linear.

O objetivo desta variagdo é conseguir uma
minimizagdo da contribuicdo da corrente
capacitiva na corrente total. Como as etapas
de potencial sdo pequenas, as equacdes para
as respostas da voltametria ciclica “staircase”

o . . . sdo consideradas como idénticas das
agitacdo varia-se o potencial de forma linear . . .
provenientes da voltametria ciclica de
alternando entre crescente e decrescente .
. N varredura linear.
frente a referéncia (Figura 5a). Dependendo
da informacgdo desejada, simples ou multiplos
ciclos podem ser utilizados. Durante a
E (V) A) B) i C) I\
Ef T E(V) E — ; €2
E1 £
E, | Eo L
tempo
tempo P E (V)

Figura 5. Aplicacdo do potencial para a voltametria ciclica: a) potencial com varredura linear e
b) potencial do tipo escada c) voltamograma obtido para um sistema reversivel

Do ponto de vista dos estudos
mecanisticos, a voltametria ciclica representa
uma das principais técnicas nao
espectrométricas empregadas inclusive por
nado eletroquimicos, especialmente devido a
sua facilidade de aplicagdo e interpretacao.
Para uma abordagem sintética deste aspecto,
consideremos, segundo (29) (28) (36) (4), um
processo eletroquimico simples e reversivel,
representado na equagdo 1. Para qualquer

tipo de reacdo de eletrodo em solucao, a
expressdo de Arrhenius (1889) relaciona a
entalpia de ativagdao, AH*, com a constante
de velocidade k; a maior parte das reacdes
apresentam relacao direta entre variagdes de
suas taxas e temperatura, desta forma:

k= ACXP[_AH%T] Equacdo 24
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Sendo A um fator pré-exponencial,
determinado experimentalmente. Quando
dados experimentais sdo plotados na forma
de In k versus T, teremos como resultante
uma reta, da qual a inclinagdo reflete a
energia de ativacdo ou o prdprio AH*, e,
consequentemente, o fator pré-exponencial
se torna calculavel.

O valor da energia de ativacao pode, ainda
ser determinado pela adequada derivagdo de
(25):

,dInk

E, =—AH*=RT
RT

Equagdo 25

k = A exp [_(AH TASY) RT} = A’exp [_AG%;T}

Pelo  apresentado, nitidamente  é
observada uma relacdo entre energia livre de
Gibbs e potencial de eletrodo; sendo O e R
um par redox de substancias solluveis nas
condicbes experimentais, o par tem
associado a si uma energia redox, associada
ao potencial do eletrodo. Aplicando um
potencial ao eletrodo influenciamos o nivel
eletrénico mais elevado ocupado no
eletrodo, chamado nivel de Fermi.”® Assim,
pode-se dizer que o proéprio eletrodo,
polarizado, terd atividade catalisadora, ou
seja, sera medido na realidade, um evento
eletrocatalitico, no qual a prépria velocidade
de varredura influenciara (ndo
necessariamente na mesma propor¢ao) as
componentes da corrente elétrica observada
nos sentidos de oxidacao e reducao.

Apesar desta afirmacdo, as constantes nos
sentidos de oxidagdo e reducdo (k, e k.) ndo
variam de forma indefinida, sdo limitadas
pelo transporte de massa (espécie redox) da
solucdo a interface com eletrodo. Quando o
maximo possivel das espécies atinge a
interface  eletrodo-solugdo a  corrente
faraddica se apresentarda maxima; nao
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Presumindo uma reacdo simples de
transferéncia de elétrons, o rearranjo da
atmosfera idnica é fundamental, sendo desta
forma, ndo sé interessante mas sobretudo
uatil a inclusdo da energia envolvida em tal
processo, o AS*.

Desta forma, é possivel a reescrita do
fator pré-exponencial como fun¢ao do estado
inicial:

A=Aexp [AS%J

Equagado 26

da qual:

Equagao 27

havendo efeitos de migracdo nem conveccao,
pode-se, entdo chamar tal corrente de
corrente limitada por difusao.

Considerando tal corrente, os efeitos da
velocidade de varredura sobre a mesma e os
parametros para sistemas reversiveis, pode-
se concluir que o estudo mecanistio por meio
de voltametria ciclica se torna vantajoso, a
despeito da mais alta corrente capacitiva
(quando comparada as respectivas
observadas nos sistemas de pulso, a seguir).

5. Técnicas de Pulso

Inicialmente desenvolvidas como forma
de sincronizar os pulsos aplicados com a
formagdao e desprendimento das gotas em
sistemas de mercurio gotejante
(polarograficos), reduzindo, desta forma, a
contribuicdo capacitiva por ocasido da
amostragem de corrente ao final do tempo
de vida da gota como eletrodo, as técnicas de
pulso e suas variantes sdo baseadas na
aplicacdo de degraus de potencial, fixos ou

Rev. Virtual Quim. |Vol 5| |[No. 4| |516-537|



Pacheco, W. F. et al.

variaveis. Apds a aplicacdo dos pulsos de
potencial a corrente capacitiva se extingue
mais rapidamente que a componente
faradaica, sendo o sinal analitico mensurado
ao final da aplicagdo.?*®33®

Tal perturbacdo adicional, o pulso de
potencial, assim como uma alteragdo sensivel
de temperatura e/ou pressdo em sistemas
homogéneos, representa uma alteragdo
instantanea no sistema eletroquimico.

Degraus de potencial e/ou corrente
fornecem informacgbes adicionais, mas nao
decisivas sob o0 aspecto mecanistico,
enguanto no primeiro caso as variacées de
potencial geram breve corrente de pico de
natureza capacitiva. No segundo caso, uma
parte da corrente aplicada (variavel em
funcdo do tempo) é empregada para carregar
a dupla camada. Aspectos como corrente e
potencial de pico, altura e largura de pico,
bem como largura a meia altura, podem

Vo

contribuir, mas ndo definir por si so,
mecanismos de reagdo, visto serem aspectos
tdo vinculados aos processos de eletrodo
guanto ao perfil e condi¢Ges de pulso
aplicadas.

Estes sistemas se apresentam, sob o
enfoque analitico, como mais sensiveis,
rapidos e melhores resolvidos em picos que
as demais voltametrias anteriormente
abordadas. %1%

5.1. Voltametria de pulso diferencial

Na voltametria de pulso diferencial, pulsos
de amplitude fixos sobrepostos a uma rampa
de potencial crescente sdo aplicados ao
eletrodo de trabalho. A Figura 6 mostra essa
combinagao.

rampa de potencialiﬂ—ﬁ—l_

A I

—

HJLJLJL T

potencial

JL

penodos

-

4i corrente

amplitude de Al = 1(2) = I(1)
pulso

—-
potencial

tempo

Figura 6. Sinais de excita¢do para voltametria de pulso diferencial

A corrente é medida duas vezes, uma
antes da aplicacdo do pulso (S;) e outra ao
final do pulso (S;). A primeira corrente é
instrumentalmente subtraida da segunda, e a
diferenga das correntes é plotada versus o
potencial aplicado. O  voltamograma
resultante consiste de picos de corrente de

forma gaussiana, cuja darea deste pico é
diretamente proporcional a concentragao do
analito, de acordo com a seguinte equagao:
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_nFAD'”C(l—Uj

1+o N
Equacao 28

Sendo:

ip = corrente do pico (pHA).

n = numero de elétrons envolvido na
reacdo redox.

F = constante de Faraday (coulombs).
A = 4rea do eletrodo (cm?).

tn = tempo entre o segunda e a primeira
leitura de corrente (s).

D = coeficiente de difusdo (cm’s™).
C = concentracdo do analito (mmol L™).
o = exp(nFAE /2RT).

AE = amplitude do pulso.

O pico de potencial (E,) pode também ser
usado para identificar as espécies, uma vez
gue estes picos aparecem proximos ao
potencial de meia-onda da correspondente
analise polarografica:

Ep = E1/2' AE]/Z Equag50 29

O objetivo de se fazer duas medidas da
corrente e trabalhar com a diferenca entre
elas é a corregdo da corrente capacitiva. A
medida que se aplica o pulso, ocorre um
acréscimo da contribuicdo da corrente
capacitiva e da corrente faraddica, mas a

corrente capacitiva diminui
exponencialmente, enquanto que a corrente
faraddica diminui linearmente, assim,

escolhendo um tempo apropriado para se
fazer a segunda leitura, faz-se a medida da
corrente total a um valor de corrente onde a
contribuicdo da corrente capacitiva (ndo
faradaica) pode ser desconsiderada. Assim,
desvinculando o valor da primeira leitura de
corrente da segunda, obtém-se uma
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minimiza¢do da contribuicdo da corrente de
fundo.® Esta corregdo de correntes,
possibilitada pelo modo de pulso diferencial,
permite obter limites de detec¢do da ordem
de 10® mol L™

5.2. Voltametria de onda quadrada

Na voltametria de onda quadrada (do
inglés, square-wave), uma onda quadrada
simétrica de amplitude AE, sobreposta a uma
rampa de potencial na forma de escada
(staircase) caracterizada pela amplitude AE,,
largura a e periodo 7 é aplicada ao eletrodo
de trabalho,*® como representado na figura 7.
A corrente é amostrada duas vezes, uma ao
final do pulso direto, quando a direcdo do
pulso é igual a direcdo da varredura, e outro
ao final do pulso reverso (que ocorre no meio
do “degrau” da onda staircase), onde a
direcdo do pulso é contraria a direcdo da
varredura. Assim como na voltametria de
pulso diferencial, esta dupla amostragem da
corrente garante uma minimizacdo da
contribuicdo da corrente capacitiva sobre a
corrente total medida.

O voltamograma resultante consiste da
diferenga entre estas duas correntes versus a
rampa de potencial aplicado. Na figura 7 esta
também representado o pico de corrente
resultante da voltametria de onda quadrada,
onde o pico é caracterizado por um potencial
Ei, e largura Wy ,.

A sensibilidade desta técnica é
comparavel com aquela proveniente da
voltametria de pulso diferencial. A maior
vantagem desta técnica é a velocidade de
aquisicdo dos dados. Frequéncias de 1 a 100
ciclos de onda quadrada por segundo
permitem o uso de velocidades de varredura
de potenciais extremamente rapidas.
Enquanto na voltametria de pulso diferencial
a velocidade de varredura varia de 1 a 10 mV
s' na voltametria de onda quadrada esta
velocidade varia de 100 a 1000 mV s*, isto
diminui o tempo de andlise de cercade 3 a5
minutos para alguns poucos segundos (3 a 10
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s) sem haver perda da resolucdo dos picos.

Vo

degrau de potencial

- T — =
periodo de
aplicagdo

I Af= K1) - K2)

corrente
\ sentido direto

-
corrente

sentido inverso

I

Figura 7. Representacdo esquematica da voltametria de onda quadrada

6. Voltametria de Redissolugao

Na voltametria de redissolugdo, uma
reacdo eletroquimica entre o analito (ou um
complexo do analito) e o eletrodo de
trabalho deve ocorrer antes da varredura e
aquisicdo de sinal iniciar. Devido a essa
reacdo, o analito pode ser pré-concentrado
no eletrodo de trabalho. Como consequéncia,
um aumento da magnitude da corrente
medida é obtido, com diminuicdo significativa
dos limites de detec¢do alcancados para
estas espécies quimicas.

Esta etapa normalmente ocorre sob
aplicacigo de um potencial controlado
durante um tempo determinado, e com
condi¢gdes hidrodindmicas (transporte de
massa) controlados e reprodutiveis.*®

Apds esta etapa de pré-concentragdo, é
feita uma varredura de potencial no qual o
analito é redissolvido (do inglés, stripping)
para a solugdo. A analise voltamétrica por
redissolugdo possui duas variantes, a catddica
e a anddica, a voltametria de redissolugdo

anddica (ASV, do inglés) é mais utilizada para
a andlise de ions metalicos através da
deposicdo catddica. *>** Quando esta analise
ocorre em eletrodo de gota pendente de
mercurio (EGPM), a reagdo que ocorre entre
o analito e o eletrodo é:

A™ + ne” + Hg — A(Hg) Equacdo 30

Em eletrodos soélidos, a reagdo que ocorre

A" +ne > A Equacdo 31

Sendo A o analito.

Esse tipo de interacdo é mais comum para
os ions metalicos, mas também ocorre no
caso de algumas substancias organicas (por
exemplo, a adenina) que atingem o eletrodo
de mercurio por difusdo e convecgdo (uma
vez que nesta etapa ainda existe agitacdo da
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solucdo). A concentragdo de analito no
amalgama, Cy, é regida pela lei de Faraday.

itd
Cre = py
Hg Equacdo 32
Sendo: ii a corrente limite para a

difusdo de metal
td o tempo de deposicdo

Vi o volume do eletrodo de
mercurio

A quantidade de analito depositado

representa uma pequena (porém
reprodutivel) fracdo do analito presente na
solucdo.

Terminada a etapa de deposicdo, a
agitacdo da solucdo é encerrada para se
terminar com o transporte de massa
convectivo, e o potencial é entdo varrido
anodicamente, de forma linear ou pulsada
(pulso diferencial ou onda quadrada).

Os metais amalgamados durante esta
varredura anddica sdo reoxidados, sendo
redissolvidos do eletrodo para a solugao,
numa sequencia que respeita o0s seus
potenciais padrdes.

A reacdo que representa esta reacdo é:

A(Hg) — A™ + ne” (EGPM) Equacdo 33a

ou

A — A™ + n® (eletrodo sélido) Equagdo 33b

A corrente de pico depende de varios
parametros das etapas de deposicio e
redissolucdo, assim como das caracteristicas
do analito e da geometria do eletrodo. Para o
eletrodo de gota pendente de mercurio, a
expressdo para a corrente de pico é:

Pacheco, W. F. et al.

i = 2,72x10°n*?ADYV"’C,,,  Equacdo 34

Sendo A um fator de frequéncia e D o
coeficiente de difusdo do analito no eletrélito
suporte utilizado.

A voltametria de redissolucdo catddica
(CSV) é utilizada para determinar uma grande
variedade de compostos organicos e
inorganicos.®* Nesta voltametria, aplica-se
um potencial relativamente positivo ao
eletrodo de trabalho na presenca do analito,
e este ira reagir com o eletrodo, formando
um sal insoluvel sobre o eletrodo. Esta reacdo
pode ser representada da seguinte forma:

M — M™ +ne Equac¢3o 35a

M™+ A" SMA Equacdo 35b

Sendo M o material eletrédico, A o analito
e MA o sal insoluvel formado na superficie do
eletrodo.

A varredura se dad no sentido catddico
(negativo), e o analito é redissolvido da
seguinte forma:

MA +ne — M+A"  Equacdo 36

Como esta técnica envolve a formacao de
um filme sob a superficie do eletrodo, é até
mesmo comum que a curva de calibragdo
perca a linearidade em concentracdes altas,
devido a saturacao da superficie do eletrodo.

A figura 8 mostra uma representacdo
grafica das etapas da voltametria de
redissolucdo (anddica e catddica) e uma
comparac¢do sobre a diferenga que poderia
ser observada nos voltamogramas obtidos.
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Redissolucio

@ Acumulacao

E acumulacdo

redissolug&o anddica

redissolugdo catddica

Vo

acumulacdo otimizada

sem acumulo

tempo de acumulacao

(A)

tempo

B)

Figura 8. A) Voltametria de redissolucdo anddica B) Voltametria de redissolugdo catddica e C)
voltamograma obtido

7. Voltametria Adsortiva de
Redissoluc¢ao (ADSV)

Uma possibilidade de se conseguir
deposicdo do analito sobre o eletrodo de
trabalho e um consequente ganho no limite
de deteccdo da técnica, mesmo quando o
analito ndo reage eletroliticamente com o
material do eletrodo ¢é utilizando a
voltametria adsortiva de redissolucdo.

Esta técnica é baseada na capacidade que
alguns compostos organicos e inorganicos
possuem de adsorverem na superficie do
material eletrédico. Esta adsorcdo pode
ocorrer espontaneamente na superficie de
um eletrodo comum,*®*° ou pode-se fazer
uso de um eletrodo quimicamente
modificado para se conseguir tal adsorcao.
Essa modificacdo pode ser obtida ndo apenas
por eletrodeposicao, na qual filmes metalicos
finos ou mesmo de éxidos sdo depositados,
mas, sobretudo, em sistemas nos quais
ligagbes com agentes de intercruzamento
como glutaraldeido®>* e epicloridrina®>>" s3o
empregados a fim de fixar sobre a superficie
dos eletrodos algum substrato de interesse.

Em ambos os casos, como a acumulacdo
ndo é baseada em processos faradaicos, o
analito se mantém ligado ao eletrodo por
ligacdes covalentes, troca iGnica e outras
ligacdes eletrostaticas.

Como em todo processo de adsorcdo, a
guantidade de analito acumulada na
superficie do eletrodo é uma fungdo de
muitos fatores, como solvente, material do
eletrodo, forca ibnica, pH, transporte de
massa, potencial ou temperatura. O processo
deve ser reprodutivel e ocorrer sem
passivacdo do eletrodo (cuidado este
obviamente desnecessario quando o eletrodo
de trabalho é uma gota de mercurio).

Como este procedimento também
envolve a formacdo de um filme sobre a
superficie do mercurio, também é comum a
perda de linearidade em concentragdes
relativamente altas (em torno de 10° mol L’
). Para remediar isto, usam-se menores
tempos de acumulagdo, menores velocidades
de agitacdo da solugdo ou mesmo diluicdo
das solugodes.
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8. Conclusao

Vista pela maioria como um conjunto de
técnicas complexas e de pouca aplicabilidade,
a Eletroandlise, em especial no que se refere
as técnicas amperomeétricas e voltamétricas
vém, gradativamente e, muitas vezes, de
forma "anOnima", conquistando espaco;
desde detectores para cromatdgrafos até
sistemas domésticos para avaliacdo de
indices de glicose em sangue para diabéticos,
sensores e procedimentos eletroanaliticos
vém contribuindo direta e indiretamente
para melhoria dos dados analiticos obtidos, e
consequentemente, para diversos setores da
sociedade. As inumeras rela¢Oes, diretas e
indiretas, aqui apresentadas demonstram a
ampla gama de informagbes inter-
relaciondveis pelas técnicas eletroanaliticas,
provendo o analista de informacgdes fisico-
quimicas, eletroquimicas e eletroanaliticas,
desde aspectos fundamentais até respectivas
aplicagOes; da industria quimica,
farmacéutica e alimenticia, passando pela

cosmética e analises biomédicas e
toxicoldgicas, vdrias sdo as areas de
penetragdo das técnicas e sensores

eletroanaliticos, conforme apresentado nesta
breve abordagem.

A despeito de tais aspectos, as técnicas
voltamétricas continuam sendo
negligenciadas e, frequentemente,
apresentadas en passant aos alunos dos mais
diversos cursos de Gradua¢do em Quimica e
areas afins. Sendo, em geral, apresentadas
nas disciplinas de Fisico-quimica, tépicos
basicos sobre eletrodindmica acabam por se
perder por ocasido de uma aplicacdo
analitica, desta forma, no presente texto, os
autores buscaram, de forma sucinta e direta,
apresentar partes relevantes desta
importante interface das ciéncias.

E interessante notar que, contrario a tal
caréncia, o presente trabalho apresentou de
forma sucinta um mercado em franco
desenvolvimento, com equipamentos mais
sofisticados, de eletronica mais sensivel e
robusta, mais seguros e miniaturizados,

Pacheco, W. F. et al.

chegando a permitir analise em campo, uso
de sondas para sensoriamento remoto, e, até
mesmo, uso de nanossensores para
aplica¢Ges in vivo. Neste contexto, e com tal
perspectiva, o presente texto teve por
objetivo corroborar para um melhor
aprendizado e aproveitamento dos recursos
ja disponiveis, bem como possibilitar uma
maior versatilidade e adequacdo dos
sistemas jd descritos a novos problemas
analiticos.
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