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Introdução
Xficroclctrodos P0:-;:-;W":1I1 pdo tTlClIO!'Õuma til: suas dimcusôcs da ordem de 1I11CroIIlCIW!',seudo •• forma

ucual cucoutrada a de miem-disco. Levando-se cru COI1I:1.esta forma de microclcrrodo. a sua pequena duucusâo
é da mesma ordem de gríllH.kn que a camada de difusáo c. deste modo, promo\'t:-!'c IIl11a difusâc m, fonua
c-tcnca 011 hcmisfórica, de: 011 par;!. a supcrfioc clcrród.ca. NCHC caso o processo de transporte de massa é
muito mais rápido {lHeo de difusão hucar. conuuu nos eletrodos convcuciouars.

O rápido estado estacrouáno alcançado, devido i difusão não-planar proporciona {!.!mpo!>muito m:u!'
rápidos de análise C o rrausporte de massa aumentado na supcrficic clctródrca permite ljll1! o uucroeletrodo
opere com altas densidades til: corrente :'1.:111a uuclcaçâo de bolhas em ::;11:1.. superficie".

Devido à pt:lptCn:l magllllmll: da corrente (I) que percorre O eletrodo, o produto iR (qltetla óbuuca) ê
gcmlllll.:nte uuuto baixe para uma ampla fal):a <.11:rcsrstêucra (R). Desta forma, microcletrodos sâo 1I11l1tO
adnlltado:, p:lr:l estudos til: reações clcrroquinucas em 11lt:IO!>altamente rcsrsnvos. Esta \'>lIllagelll permite
«unbc.u a rt:alizaçãCl de IIlcdida:, t.:1I1 soluções aquosas com baixa força ióuica Em cou tra stcr quaudo eletrodos
convencional:' sâo usados nesse flpO de mCIO, os piCO:: se mostram dunmuidus deslocados ou alargados. Desta
forma, us uucroclctrodos são 11Ie;:,em medidas onde a adição de urn clctróbto ::lIporre não é possivel ou
indesejável, O que mlllll1liza possivcrs contanunaçôcs e inrcrferéucms e cvua alterações CHH!tlCa~ e
tcnnodinâmicas devido a possiveis cspccmçôcs do aualito, sendo, deste modo, os microclctrodos uma
1I11ponanle ferramenta de estudos IfI /.'à'f1 ou ifl rirll, onde íI.adição de eletróliro :,upone c/ali ti. dcacraçâc muitas
vezes não são possíveis.

Para propósitos de medidas, (J mercúrio conriuna sendo UIIl material clcrródico que oferece grantle
sensibilidade clcrroaunlinca devido ao seu amplo domillio de substância.' clctroanvas e ao seu grande sobre-
porcnoal na direção do h,drog~llio. Devido a esse fato, filmes finos de mcrcúno são clerrodcposuados em um
substratc couduror. f.Jueconsiste cru um disco, neste caso, para formar o scnsor baseado cru UIIl microclcrrodo
de mercúrio. Carbono, platina c ouro estão entre os matenais mais estudados como possíveis subsrratos para. o
microclctrodo, mas as suas solubilidades ou suas molhabifidadcs cru mercúrio t~1l\ sido limirautcs para seu uso
em processos clerroaualiucos. Recentemente, foi mostrado <.Jueo iridro preenche todos os requisitos essenciais
para um excelente subsrrato uucroclcrródico sobre o qual o filme de mercúrio pode ser depositado, sendo que,
cut adição â sua inércia química e ai", coudurividadc elétrica. o iridio possui lima solubilidade muito baixa em
mercúrio (abaixo de 10'''%), a qua l prevInem possivcrs fonuaçôcs de compostos intcnncrálicos, c uma
molhabilidadc superficial com o mercúno quc favorece a fonuaçâo de uma scrui-csfera dc Hg alramcutc

o IlJn (u(ll) ê um íon de extrema importáncra para análises em solo c outros srstcmas uaturars, rendo
1.:111 COIII'Ia sua unlrdadc cuquauto uutricruc I.!rcagcnrc cru diversas reações na fonunção de nunerais do solo e
processo::; de geraç~() de carg;l~ em solos tropicais, alem do seu caráter tóxico quando em ní\'el!' clcvadosê-'.

Neste trabalho. 11mmicroclctrodo de iríd,o de 1'O ~m foi recobcrro COIll um filme fino de mercúrio
clctrodcpositado e foi urihzado 110dcscuvolvimcuto de uma mctodolojna de análls<': para o iou Cu(lI) em água
c .;oluç:lo de ~olo.

Materiais e Métodos
o m -roclcrrodo de il'í<lIO,prt.:\'Ialllelltt' cousmudo e caracterizado. roi submetido â uma varredura

crouoarupcrouiétrica por :\(J()()sâ -0,-1\' em soluçâo allllosa de Hg{NOJ~ para a formação do filme fino de
mercúrio. I (:1 uuhzado WIl eletrodo de calomclauo saturadc como r~f~r~ncia e um fio de platina. como
contra-eletrodo. ,\ solução do íon Cu(ll) foi preparada pela dissolução do sal CII(NOJ2 (Aldrich, 99%) em
'-olllção :\(I"n:':1 c () pll ruaundo em fI,H com a ajuda de solução tampão Iosfato. Foram obtidos
\'()lraIHl~r~lIl1aS cichcos. de pulso difcrcucml c de rcdissolnçâo anódica para a caractcnxaçâc c dctcruunaçáo
da n:loci,bdl' tle varredura. pll óllmo de análise c potencial de prc-dcposiçâo ótimo para o ion CII(II).
T'lIIb~HI IW';IIII fl.:lto:, 1L:~leSde csrabihdadc do filme de mcrcúoo frellte a medidas SIlCl:SSI\'asem diver:,as
(1):!(Clllraçúes .. \pós es~as cafaCtenZ:lçôes fotam obtidas curV:lS analíticas em água e cm solução de ::010.

Resultados e Discussão
IniCIalmente foram obtidos \·oltamogra.ma~ cichco:, para lIma solução de Cu(NO.J2 r.:lll tampão

fo:;falO pH (1,8, COIll uma velocidade dc \'arrcdura dr.: S 11\\' s I e foi a\'aliado o efellO da \'anação da
\'doc!dade de varredura na COrft:ntL:de rr.:spmta para. o íon C\I(II), sem a etapa de pri:-ac\llllulação (Figma 1).
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figura 1. Voltamogramas ciclicos t: "a(iação cI:l \·t.:!oClda(1cde varredura para o CII(lI), !'oluçio ,() ppll1
de CII(II), Cu(NOJ2 em tampão fmfalO pll (doi.

Pelos voltamogramas cic1ico~. ob~cn·:H.l· 11111IH'lllH'110 decrcscllno do piCO (11.:redução, rl'1:'I11\'Oâ
dll1l111U1çiotias e:;pc:cie~ di~I;()l1íveis, t.: a detLcç~ill t!n:o:piCOS referente:- ao pu rt.:do:. do cobn:. () plcn de
oXj(bç;i.o do cobrc, em -O, IV rOI cscolhidll ('OItUI plnl dl• Ir~lhalho.

i\ \':tnaçãu da \'cloCldade (I<.:\·arrrdur.1 11I"..lr" 'I'U' h:i um aUl1IenlO na IIIlen::;ldade do :-lIIal analíllco
com a dilllll1uição ria \'c1oodade de \·:Irrctlllm. t'_:-~I' :1I1l111'II(Oc: comum em t.:sludo:- com 1llt.:lal~1e podt: ser
(l.,;\'Ido a IIllla lenla \'clocldacle de rcaç:lo di' ,,,"1.11.;10 do ('obre. melhor caprad::t cm balxa~ \·elClCldatles.

Os testes de estalnhdade do filmc de mercúrio indicaram llIH!o filme mantem a sua uucgridadc, com
uma variação da ordem de H)O/•• 110sinal obtido, mesmo após 50 medidas sucessivas. Alclll disso, os restes dr
estabilidade rcabzados com a etapa de rcdissoluçâo do íon Cufll} mostraram a eficácia da prl'-aclIlIlulaçã/) do
metal (1:.•••.= ·1,1 V; I",. :;; :\OOs), com aU1llL:1I10Sde até 10x na ordem de grandeza das correntes obndas.

Após estas medidas de avahaçâc da estabilidade do filme de mercúrio, [oram feiras medulas d~
variação do potcucral de acumulação t: do p1-1de análise, ar,111de se otinuxar as coud.çôcs de dcrcruuuaçáo
do <:u(II). O potcnoal tIL:pré-acuruulaçâo de trabalho escolhido foi o de -l,IV e o pl l fOI maundn xctu
alrcraçâc, sendo uulixado o p+l 6,8 (natural) como pl-l de: trabalho, uma vez que esses parâmctros [orarn (I"

<.jue apresclHaram a maior rcprodutibilidadc durante as análises (Figuras 2. t: 3).
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Figura 2. Vanaçâo do potencial de pré-acumulaçâo do cobre em solução 50 ppm til: Cu(ll) em lamp;lo
fosfatc, pH 6,8. Volrametria de pulso diferencial, velocidade de varredura de 2mV ~ I, altura de pulso de
50 mV, t ••• = 3CXk
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Figura 3. Variação do pH de análise do cobre em solução SO ppm de CII(I1) em tarupâo fosfaro, pH 6,H.
E•.•.= ·1,IV, I••, = 30()s. Voltametria de pulso diferencial, velocidade de varredura de 2. 111\1~-I; altura de
pulse de 50 ruV. p l-l ajustados com HNO} e NH~OH.

Uma vez deternuuados os parâmerros de análise do C\1(II), foram obudas as curvas aualiricas para o
(u(ll) em água c solução de solo, extraída por meio de exiratorcs porosos, à partir de um solo d~ CbSSl'
Larossolo Vermelho Amarelo. A Figura 4 apreselHa as curvas obtidas e uma comparação entre o~ pt.:rti~
volraurérnccs obtidos em :1.gua e solução de solo. para o Cu(II), obtidos por voltametria til' redi::;:-;c)luç:ill
auódrca.
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Figura 4. Comparaç:i.o das curvas analiticas c dos perfis \'ohamcrflcos obllc.los L:11\solução :lqtIOS:l "i

tampão fo!'f::t1Or.:em solo, para o íon Cu(II).

Os rC~l1ltad{J" :lpre:,clllados na f7igllr.l 4 11l0Slram (I"e ape~ar da haver ulI1a mcnor !'cn~lbdldadc p:lr;1
a!' medida.s ell1 solo, nio há a ocorr~l1ci:t do deiro de salllração do anahlo, dcmonstrado pela tluebr:1 da
linc?ridade na Cun'a analílica obtida cm água. ESle resuhado sugere lima menor dn;ponibilidade do eu(ll)
em :-010, como lã era esperado~.

O pcrr,1 \'ohacnécrico oblido par.!. o solo aprCSel1l:l um pICO maIs largo, lluando comparado ao
rt:sulcado obtido em wlução aquosa. E!>se dCllo pode ser devido," algum ripo de complexação do (11(11),
ullla \'..:z <'I"e () Cu(H) pode passar por diversos proce!'sos dc complexação em ::010, principahncllIe com o:'
:1.101110Si e AI, L:llcontrado:, nos colóides do soJo~.

Conclusão
A partir tio!' resultados obtidos pode-:-e verificar a viabilidadc da l1tilizaçno do Lnlcrodctrodn dI.! trilho

recoberlo com filme de IIlCrclH10 pa.ra '" análise tle l1utrienles do solo, com po!>sibd,dadc para dl\'Cr~:t~

detcnninações, ;ncluslvt medida:, i" sill(. As variaçõc!' observatla!' !'ão baslamc accitá\'eis, demollstrando :1
\'alidade ua. mClOdolob"a dc::;cll\'olvida. O!' vollamogra.mas oblido:- dcmoll!'tr:lm que a Il1nUCnClól <li:
IIlt..:rfen:nles do !>olo i: mínima <'Iu:l.ndoda análise de solução de solo, poi~ não há llllla queda si!:,T'nificall\'ada
corrr.:1He, pela ação de interferentes presentes no solo.
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