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Os testes de estabilidade do filme de mercino indicaram que o filme mantém a sua mregridade, com

i uma varagio da ordem de 10% no sinal obtido, mesmo apds 50 medidas sucessivas. Alémn disso, os testes de

Inff'odu;ao cstabilidade realizados com a ctapa de redissolugio do ion Cu(ll) mostraram a cficicia da pré-acumulagio do
menl (E_ = -1,1V; t = 300s), com aumentos de até 10x na ordem de grandeza das correntes obndas.

wendo a foema Apés estas medidas de avaliagio da estabihdade do filme de mercino, foram faras medidas de

Microeleteados possuem pelo menos uma de suas dimensées da ordem de micrometro
usual enconteada a de micro-disco. Levando
¢ da mesma ordem de grandeza que a camada de difusio e, deste modo, promove-se uma difusio na forma

vanagio do potencial de acumulagio e do pH de anilise, afim de s¢ oumizar as condigoes de dereemmacio
do Cu(ll). O potencial de pré-acumulagio de trabalho escolhido foi o de =11V ¢ o pll foi mantido sem
alteragio, sendo utlizado o pH 6,8 (natrl) como pH de trabalho, uma vez que esses padimerros foram os

que apresentaram a maior reproduti

em conta esta forma de 1

roclerrodo, a sua pequena dimensiao

esfénca ou hemi
muito mais ripido que o de difusio linear, comum aos cletrodos convencionais.

crica, de ou para a superficie cleteodica. Neste caso o processo de transporte de massa &

ilidade durante as anilises (Figuras 2 ¢ 3).

O vipido estado estacionario aleangado, devido a difusio nio-planar proporciona tempos muito mais 4on0'{__
ripidos de andlise ¢ o transporte de massa aumentado na superficie cletrddica permite que o microeletrodo ELLL S
opere com alias densidades de corrente sem a nuckagio de bolhas em sua superficie!. it
Dewvido a pequena magmitude da corrente (/) que percorre o cletrodo, o produto (R (queda 6hmiea) ¢ < “"[:
geralmente muto baixe para uma ampla faixa de resisténcia (R). Desta forma, microcletrodos sio muito = :::::,
adequados para estudos de reagdes elercogquinmicas em meos altamente resistivos. Esta vantagem pernite I
também a realizagio de medidas em solugdes aquosas com baixa forga dnica. Em contraste, quando cletrodos 50e10*
convencionais $io usados nesse apo de meio, 0s picos s¢ mostram diminuidos, deslocados ou alargados. Desta L e sy e
forma, os microcletrodos sio dee n medidas onde a adicio de um eletrélito suporte nio ¢ possivel ou EIv “E IV

indesejavel, 0 que minimiza possiveis contaminagoes ¢ anterferéncias e cvita alieragdes cinéticas e
teemodinimicas devido a possiveis especiacoes do analito, sendo, deste modo, os microclerrodos uma
imporante ferramenta de estdos ir wiro ou in win, onde a adigio de eletrélito suporte ¢/ou a deaeragio muitas

vezes ndo s30 possivers.

Figura 2. Vanagio do potencial de pré-acumulagio do cobre em solugio 50 ppm de Cu(ll) em ampio
relocidade de varredura de 2 mV s, alura de pulso de

fosfato, pH 6,8. Voltametna de pulso diferencial,
50 mV, r = 300s.

Para propasitos de medidas, o mercirio continua sendo um material cletrédico que oferece grande il —rrr 50
sensibilidade elerroanalinea devido a0 seu amplo dominio de substincias eleteoativas ¢ ao seu grande sobre- ! 00 i
potencial na diregio do hidrogénio. Devido a essc fato, filmes finos de mercino sio cletrodepositados em um el %0 %
substrato condutor, que consiste em um disco, neste caso, para formar o sensor baseado em um microeletrodo < 2000 € ™ {
de mercirio. Carbono, phtina ¢ ouro estio entre os materiais mais estuclados como possiveis substratos para o T rsad = 130 i
microcletrodo, mas as suas solubihidades ou suas molhabilidades em mercinio €m sido hmitantes para seu uso 10000 100
em processos elerroanaliticos. Recentemente, foi mostrado gue o iridio preenche todos os requisitos essenciais 50u0° 50
para um excelente substrato microcleteddico sobre 0 qual o filme de mercivio pode ser depositado, sendo que, 00 o R ot o R
em adigio 4 sua inércia quimica ¢ ala condutividade elétrica, o iridio possui uma solubilidade muiro baixa em EIV oH

intermerabcos, ¢ uma

mercino (abaixvo de 10%%), a qual previnem possivers formagdes de compostos

mollabihdade superfical com o mercino que favorece a formagio de uma sem

Figura 3. Varagio do pH de anilise do cobre em solugio 50 ppm de Cu(ll) em tampio fosfato, pH 6,8,
era de Hg altamente E_ =-1,1V, ¢ = 300s. Voltametna de pulso diferencial, velocidade de vasredura de 2 mV s%; altura de

aderente?. i pulso de 50 mV. pH ajustados com HNO, e NH,OH.
O 1on Cufll) ¢ um ion de extrema importancia para anihises em solo ¢ outros sistemas natues, tendo

Uma vez determinados os parimetcos de andhse do Cu(ll), foram obtidas as curvas analiticas para o
Cu(Il) em dgua ¢ solugio de solo, exteaida por meio de extrator
Latossolo Vermelho Amarelo. A Figura 4 apresenta as curvas obtidas € uma comparagio entre os perfis

@ conra a sua unlidade enquanto nutriente ¢ reagente em diversas reagoes na formagio de minerais do solo ¢

processos de geragio de cangs em solos tropicais, além do seu cariter toxico quando em nivess clevados™, porosoes, A partic de um solo da clsse

Neste teabalho, um microclerrodo de iridio de 150 pm for recoberto com um filme fino de mercino > z
cletrodepositado ¢ foi utihzado no desenvolvimento de uma merodaloga de andbise para o jon Cu(ll) em agua "D!'“!"tmc"" obtidos em dgua e solucio de solo, para o Cu(ll), obtidos por valtamerna de cedissolugio
¢ salugio de solo. anddica.
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O microclerrodo de indio, previamente construido e camcienzado, for submetido 4 uma varredura
cronoamperoméraca por 3600s 4 —04V em solugio aquosa de Hg(NO), para a formagio do filme fino de "
mercino. o utilzado um cletrodo de calomelano saturado como referéncia ¢ um fio de platina como -
contra-cletrado. A solugio do jon Cu(ll) foi preparada pela dissolugio do sal Cu(NO,), (Aldnch, 99%) em -
solugio aq ¢ o pH manndo em 68 com a ajuda de solugio rampio fosfato. Foram obtidos
volamogramas cichcos, de pulso diferencial ¢ de redissolugio anddica para a caractenzagio ¢ determinagio 4 3 [ 10 B0 RN AW AN BN
da velocudade de varredura, pH énmo de andhse ¢ potencial de pré-deposicio 6timo para o ion Cu(ll). Concentragao / ppm E/IV
Também foram feitos testes de esabilidade do filme de mercinio frente a medidas sucessivas em diversas Figura 4. Comparagio das curvas analiticas ¢ dos perfis voltamétricos obtidos em solugio aquosa +
concentragies. Apos essas canacienizagoes foram obudas curvas analiticas em dgua ¢ em solugio de solo ampio fosfato ¢ em solo, para o ion Cu(IT).

Os resultados apresentados na Fignea 4 mostram que apesar da haver uma menor sensibilidade paca

Resu,fados e DI.SCUSSEO as medidas em solo, ndo hi a ocorréncia do efeito de sategio do analito, demonsteado pela quebra da

hnearidade na curva analitica obtida em dgua. Este resultado sugere uma menor disponibilidade do Cu(ll)

- . : 5 _ i = em solo, como Ji era esperado?.
Imicialmente foram obudos volamogramas cichcos para uma solugio de Cu(NOy), em ampio F P

fosfato pH 6,8, com uma velocidade de vacredura de 5 mV ! ¢ foi avaliado o efuto da vanagio da
velocudade de varreduea na corrente de resposta para o ion Cu(ll), sem a etapa de pré-acumulagio (Figura 1).

O perhil volaméirico obtido para o solo apresenta um pico mais largo, quando comparado ao
¢ cfeito pode s
uma vez que o Cu(ll) pode passar por diversos processos de complexagio em solo, prncipalinente com os
atomo Si ¢ Al, encontrados nos coléides do solo®.

resultado obtido em solugio aquosa.

1 devido a algum tipo de complexagio do Cu(ll),
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a3 = o A partic dos resultados obtdos pode-se verificar a viabilidade da utilizagio do microeletrodo de iridio
= &0x10" - recoberto com filme de mercino para a andlise de nutrientes do solo, com pos: dade para diversas
it |7mm' determinagdes, inclusive medidas i sitn. As vanaghes observadas sio bastante aceitiveis, demonstrando a
AL s i validade da metodologia desenvolvida. Os volamogramas obtidos demonsteam que a mfluéneia de
S o & interferentes do solo € minima quando da anilise de solugio de solo, pois ndo hi uma queda significativa da
18k -
020 06 012 008 004 020 015 010 005 000 corrente, pela agio de mterferentes presentes no solo.
EIV E/V .
Figura 1. Voltamogramas ciclicos ¢ varigio da velocidade de varredura para o Cu(ll). solugio 50 ppm Agf‘ﬂdECImeHTOS
S ~ulN . i £
de Cu(ll), Cu(NO,), em ampia fosfata pll 6.8, Os autores gostariam & FAPESP pelo financiamento deste trabalho, processo n® 03/07810-6 ¢ ao

CNPq (proc. 302660/ 2(03-8).

Pelos voltamogramas ciclicos, observa-se um pequeno decrésamo do pico de redugio, relanvo a -~ %
dimmuicio das espéeies disﬁnm’v ¢ a deteegia dos picos referentes ao par redos do cobre. O pico de Refef'enc’as
oxidagio do cobre, em ), 1V foi escolhido come pica de teabalh. [1] WEHMEYER, K-R., WIGHTMAN, R.M. Anal Chem. 57:1989-1993, 1985.
A vanagio da veloadade de varredusa mostra que hi um aumento na mtensidade do sinal analitico 2] TAVARES, M.C., MACHADO, 5.A.5., MAZO, L.H. Electrachim. Ar;‘u, 16: 4359, 2001,
com a diminuigio da velocidade de varredura. Fsse aumento ¢ comum em estudos com metais' ¢ pode ser 3] MERKOGI, A., VASJARI, M., FABREGAS ALEGRET, S., Mikrochinn. An’:; 135: 29-33, 2000
devido a uma lenra veloaidade de reagio de oxndacio do cobre, melhor caprada em baixas velocidlades. H] FOX, R.L., HU V., JONES, RC., YOST, R.S. Plunt and Soil. 134: 65-72, 1991



