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Introducéo

1.1.
Ciclofenil

O ciclofenil ou bis(p-acetoxifenil)cicloexilidenometano (Figura 1) age no
organismo como antagonista dos receptores de estrogénio, estimulado a ovulagéo
nas mulheres e aumentando a producéo de testosterona nos homens. O ciclofenil
tem a capacidade de se ligar aos receptores de estrogénio impedindo a agéo de
estrogénios mais fortes, conseqiientemente, por causa dessa propriedade, atletas
usam o ciclofenil durante o treinamento para manter baixo o nivel de estrogénio
no corpo. Um dos resultados de seu uso é a menor retencdo de agua pelo corpo e
maior definicdo da musculatura, o que faz desta droga muito atrativa para

fisiculturistas.

T
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Figura 1 — Estrutura quimica do ciclofenil ou bis(p-

acetoxifenil)cicloexilidenometano

O ciclofenil é usado em conjunto com outros anabolizantes, mas também
pode ser utilizado sozinho, pois em doses relativamente altas (400 a 600 mg/dia)

gera um leve aumento da massa muscular, forca fisica e energia. Os efeitos
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colaterais incluem erupcGes na epiderme, diminuicdo do desejo sexual e
ginecomastia.

Por causa do seu modo de agdo, o uso do ciclofenil é considerado ilicito e
por isso proibido pelo Comité Olimpico Internacional (COI)*. Essa proibicdo é
especifica para os atletas do sexo masculino, pois o efeito da droga no organismo
feminino é completamente diferente.

O ciclofenil foi inicialmente langado no mercado como um farmaco para o

234 mas seu uso atual é no tratamento da

tratamento da infertilidade feminina
sindrome climatérica °, que é o conjunto de sintomas que as mulheres sofrem logo
apos atingirem o ciclo ndo-reprodutivo. Outros estudos apontam o ciclofenil como
uma droga apropriada para o tratamento do fendmeno de Raynaud e da
esclerodermia.®”®. O fendmeno de Raynaud é um episédio de constricdo de
pequenas artérias, desencadeando alteragdes da cor da pele das extremidades, ora
com palidez, ora com cianose (extremidades roxas), seguidas ou ndo de hiperemia
reacional (vermelhidao) °. Normalmente esta mudanca de cor é acompanhada de
dorméncia ou mesmo dor, e € mais comum nos dedos das maos do que dos pés. Ja
a esclerodermia é uma doenca conectiva do tecido causando fibrose e comumente
afeta a pele e 0s 0rgdos internos tais como trato gastrointestinal, pulmdes, rim e
coracéo™.

Por causa da restricdo de seu uso por atletas e pela necessidade do controle
das suas dosagens nos pacientes que sofrem da sindrome do climatério ou de
esclerodermia, se faz necessario o desenvolvimento de métodos analiticos para
determinacéo de ciclofenil em formulagdes farmacéuticas e em fluidos biologicos.
No entanto, poucas metodologias analiticas para ciclofenil sdo encontradas na
literatura. Crucs®’ descreveu um método para a determinacdo do composto apos
extracdo em musculo de boi. O material foi previamente submetido a um
procedimento de limpeza para entdo se determinar o analito por cromatografia em
fase gasosa (GC) com ionizacdo por chama. Com esse método os autores
obtiveram 95% nos ensaios de recuperacao e capacidade para detectar 0,02 ug g™
de ciclofenil. Em outro trabalho, Myung'?, desenvolveu uma maneira de detectar
ciclofenil e dois de seus metabdlitos em urina usando a cromatografia em fase
gasosa com espectrometria de massa de impacto eletronico (GC-EI-MS) e

cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas em
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duas dimensdes em atmosfera quimicamente ionizada (HPLC/APCI-MS/MS).
Nenhum pardmetro de mérito é reportado nesse trabalho.

No caso da determinagcdo do ciclofenil em formulacdes farmacéuticas
existem dois trabalhos publicados. No primeiro deles, a espectrofotometria na
regido do UV-Vis *2 ¢ utilizada, no qual os autores fazem uso da absorvancia de
um produto gerado pela degradacédo acida do ciclofenil. Essa derivacdo promoveu
a obtencdo de um produto mais estavel em solugdo aquosa em relacdo ao
composto original. As medicGes quantitativas, usando espectros de 2% derivada,
foram feitas em 272 nm com recuperacdo de 101,1 + 0,8%. Limite de deteccdo do
meétodo ndo foi reportado. No outro trabalho, o ciclofenil foi determinado
indiretamente por voltametria adsortiva de redissolucéo catéddica a partir do sinal
analitico (em 1280 mV) de seu fotoproduto obtido pelo tratamento com radiacéo
UV. O sinal analitico do fotoproduto foi usado ap0s se constatar a falta de
estabilidade do ciclofenil no meio metanol/agua™. Limite de deteccdo de 1,5 x 10
® mol L™ foi estimado, mas com uma faixa linear dinamica estreita (duas ordens
de magnitude). Testes de recuperacdo permitiram a obtencao de valores entre 93,6
e 106,5% para o ciclofenil. Nenhum método analitico baseado nas caracteristicas

luminescentes do ciclofenil esta descrito na literatura.

1.2.
Azoxistrobina e dimoxistrobina

Segundo o decreto n° 4074, de 4 de janeiro de 2002 que regula a Lei Federal
nimero 7.802 de 11/07/1989 '* ' o termo agrotoxico ¢é descrito como: “Os
produtos e o0s componentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos
destinados ao uso nos setores de producdo, armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na protecao de florestas nativas ou implantadas
e de outros ecossistemas e também em ambientes urbanos, hidricos e industriais,
cuja finalidade seja alterar a composicédo da flora e da fauna, a fim de preserva-la
da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como substancias e
produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores
do crescimento”. Inicialmente chamados apenas de DEFENSIVOS AGRICOLAS,

aqui no Brasil, nos ultimos anos tem se preferido usar o termo agrotdxico, para
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reforcar o seu carater toxico, denominagdes comuns também sdo praguicidas e
pesticidas.

Os pesticidas podem ser classificados de acordo com trés critérios distintos:
alvo de acdo, acdo quimica e formulacdo. A classificagdo mais comum deles é

quanto ao modo de acédo (ver Tabela 1).

Tabela 1 — Grupos de pesticidas e alvo de ac¢éo

Tipos de pesticida Alvo de ataque

Acaricida Carracas, Aranhas, Acarinos
Antimicrobiano Micrébios

Avicida Péssaros

Fungicida Fungos

Herbicida Plantas, Ervas daninhas
Inseticida Insetos

Moluscicida Caracdios e Lesmas
Piscicida Peixes

Rodenticidas Roedores (Ratos)

O uso de pesticidas no combate a agentes nocivos ao plantio objetivando
uma melhora no rendimento da plantacdo esta longe de ser novidade. Os primeiros
relatos de uso de pesticidas sdo atribuidos as antigas civilizacdes grega, romana e
chinesa, ha trés mil anos®®, quando estes ja faziam uso do pé de enxofre para
controlar insetos e do sal para matar ervas daninhas.

Como ndo poderia deixar de ser diferente para a época, a utilizacdo era um
tanto quanto empirica, o conhecimento cientifico ndo era suficiente para elucidar
nenhum mecanismo de acdo dos pesticidas, ou mesmo ter uma clareza de qual era
0 principio ativo que efetivamente agia na praga. Desse modo, varias outras
substancias foram utilizadas como pesticidas nos anos seguintes, alguns com certa
eficdcia, outros com resultados questionaveis, entre estes dois grupos se
encontram extratos de pimenta, nicotina, &gua com sabdo, cal, vinagre etc.

Um composto que pode ser considerado como um marco na historia dos
pesticidas ¢ o acetoarsenito de cobre, usualmente conhecido como “verde de

Paris”. Este composto comecou a ser comercializado em 1814 como um mero
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pigmento de tintas, devido sua intensa coloracdo verde. Alguns anos depois teve
Seu uso como corante banido, uma vez constatada o seu carater toxico, até que em
1867 este composto foi introduzido como pesticida, principalmente para combater
0 escaravelho de batata. Em 1900 seu uso era tdo intenso que levou a criagdo da
primeira legislagdo sobre o uso de pesticidas nos Estados Unidos da América'’, o
que levou em alguns anos ao seu banimento, uma vez constatada o seu alto efeito
toxico para mamiferos.

Ate a segunda grande guerra a variedade de pesticidas conhecidos era muito
pequena, alguns sais inorganicos - a base de chumbo, arsénio e cobre
principalmente - e poucos compostos organicos, como nicotina rotenona e
piretrininas. Nessa época ja se sabia que a toxidade dos sais inorganicos era tao
grande para as pragas como para 0 homem. Como resultado de pesquisas durante
a segunda guerra, houve um grande desenvolvimento na producdo dos
pesticidas'®, sendo introduzidos varios compostos como: DDT, BHC, aldrin,
dieldrin, endrin e 2,4 D. Estes compostos eram baratos, eficientes e incrivelmente
acessiveis. O DDT foi o mais popular na época, antes de se descobrir seus
devastadores efeitos ao meio ambiente. Na década de 60, s6 nos Estados Unidos,
este composto era aplicado para uma variedade de 334 diferentes produtos
agricolas, sendo por isso apelidado como o pesticida “salva-vidas”. Ao seu uso foi
atribuida a erradicacdo da malaria na América do Norte, na Europa e da febre
tifoide na Italia.

A partir da Segunda Guerra Mundial, varios pesticidas continuaram a serem
produzidos e comercializados. Os precos baixos, a acdo incrivelmente efetiva e
aparentemente segura ao homem, popularizaram os pesticidas, sendo apenas em

»19 que a confianga nos

1962, com o livro de Rachel Carson “Silent Spring
pesticidas comecou a ser abalada. Apesar de seu trabalho ter sido bastante
criticado, por apresentar um quadro extremamente pessimista, Carson foi a
primeira que efetivamente levantou os riscos sobre o uso indiscriminado de
pesticidas, o que fez mudar o rumo da forma de se trabalhar com 0s mesmos. A
publicacdo de Carson pode ser considerada como um divisor de aguas para o
estudo de pesticidas, introduzindo alguns termos se referindo a pesticidas, como
bioacumulacdo, toxidez, intoxicacdo cronica e intoxicacao aguda.

O proprio DDT, por exemplo, foi descoberto que seu grande efeito toxico

era o fato de ele ser muito estavel, ndo ser hidrossoltvel, e sim lipossolavel. Isto
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significa que quando o DDT é pulverizado sobre os alimentos, ele ali se mantém,
ndo sendo retirado com uma simples lavagem (uma vez que ndo se dissolve),
assim, ele persiste no alimento até ser ingerido pelo homem. E mesmo dentro do
organismo ele ndo vai ser excretado pela urina, mas sim se depositar nas células
adiposas, e por ali fica por alguns anos ou mesmo décadas até ser completamente
excretado. Estes estudos levaram ao banimento de muitos destes compostos, e
ainda hoje, muitos estudos sdo feitos relacionando algum efeito toxico aos varios
tipos de pesticidas comercializados anualmente.

A preocupacdo com alguns dos pesticidas ja banidos é compreensivel ao se
levar em consideracdo sua estabilidade e seu uso. Por exemplo, nos Estados
Unidos e na Europa onde houve uma utilizacdo indiscriminada de varios
pesticidas ao longo de vérias décadas, é bastante plausivel imaginar que, no caso
dos mais estaveis, residuos destes pesticidas possam ser encontrados em quase
todos os lugares, mas resta saber, se estes residuos possuem alguma relevancia do
ponto de vista sobre sua acdo toxica. Estas perguntas justificam a grande
publicacdo sobre determinacdo de residuos de pesticidas encontrados na literatura.
Gil % publicou um artigo no qual ele revisa os varios trabalhos publicados sobre
determinacdo de residuos de pesticidas na atmosfera, especialmente na Europa.
Segundo os trabalhos revisados, durante a aplicacdo dos pesticidas pulverizados
nos plantios, 30 a 50% deste montante sdo perdidos no ar. Além desta forma
direta, os pesticidas, depois de aplicados, podem chegar a atmosfera por
volatilizacdo, degradacao (hidrélise em aguas e solos, fotolise e mesmo reacéo
com radicais OH atmosférico) e por erosdo eolica.

Muitos estudos também sdo publicados relacionando o uso de varios
pesticidas aos mais diversos tipos de doencas. Maele-Fabr #* publicou uma reviséo
de varios trabalhos que relacionam o uso de pesticidas a leucemia enquanto Garr
22 revisou varios artigos que relacionam a maior suscetibilidade de criancas aos
riscos toxicos dos pesticidas.

Por causa de dados como esses que a Organizacio Mundial de
Saude/Organizacdo Internacional do Trabalho classificam o trabalho agricola
como uma das mais perigosas da atualidade. Publicacdes recentes destes 6rgdos 2
24 estimam que nos paises em desenvolvimento os agrotéxicos causam todo ano
cerca de 70 mil intoxicacOes crénicas e agudas, que evoluem para 6bito, e pelo

menos 7 milhGes de doengas cronicas e agudas ndo fatais.
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O consumo de pesticidas anual no Brasil tem sido superior a 150 mil
toneladas (de principio ativo), % isto representa um aumento de mais de 400% no
uso de agrotoxico nas Ultimas quatro décadas enquanto que a &rea agricola
aumentou pouco menos de 80% no mesmo periodo.

Azoxistrobina e dimoxistrobina (Figura 2) pertencem a uma classe
relativamente nova de fungicidas, os estrobilurinas. A descoberta desta nova
classe foi inspirada em um grupo natural de B-netoxiacrilatos, dos quais 0s mais
simples syo estrobilurinas-A e oudenasina-A. Embora os compostos naturais nyo
sejam adequados ao wuso agrvcola, o conhecimento de suas estruturas e
propriedades foi um excelente ponto de partida para o desenvolvimento desta

nova classe de fungicidas *°
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Figura 2 — Estrutura quimica da a) Azoxistrobina e b) dimoxistrobina

Estes compostos agem inibindo a respiracdo mitocondrial nos fungos,
blogueando a transferéncia de elétrons entre o citocromo b e citocromo c¢; no
centro Qo. Como familia, os fungicidas estrobilurinas apresentam altos niveis de
defesa contra uma vasta gama de pestes para as colheitas. De fato, a principal
razdo do grande sucesso da azoxistrobina € que ele é efetivo contra as quatro
classes de patogénicos para as plantas (Ascomycetes, basidiomycetes,
Deuteromycetes e Oomycetes). Antes deste composto, era necessaria uma
combinacdo de dois ou mais fungicidas para conseguir a mesma eficiéncia.
Inclusive isto fez com que a azoxistrobina se tornasse o fungicida mais vendido do

mundo?’, no Brasil este produto foi liberado ha poucos anos pela Agéncia
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Nacional de Vigilancia Sanitaria para utilizacdo em um vasto nimero de culturas,
enquanto a dimoxistrobina, por ser um composto mais recente, ainda ndo possui
parecer deste 6rgao.

Vérias sdo as metodologias encontradas na literatura para a determinagédo de
azoxistrobina, mas nenhuma para a dimoxistrobina. Todos os métodos para a
determinacdo de azoxistrobina envolvem etapas prévias de separacdo do analito
da matriz (utilizando procedimentos de extracdo liquido-liquido ou extracdo
solido-liquido em cartuchos), depois determinados por cromatografia gasosa com

captura de elétron?®2°3031,32.33

ou por cromatografia liquida de alta eficiéncia com
deteccdo por fotometria de absorcdo na regido do UV-vis®***3®3" - (Limites de
deteccéo reportados variam da ordem de 3 pg mL™ a 5 pug L™, em todos os
trabalhos testes de recuperacdo foram realizados obtendo valores entre 80 e 120%,
e 0 método foi aplicado para diferentes tipos de amostras). Nenhuma metodologia
para a determinacdo de azoxistrobina e dimoxistrobina utilizando metodos

voltamétricos foi identificada na literatura.

1.3.
Metais em cachaca

Produzido a partir da destilacdo da cana de agUcar fermentada, a cachaca € a
bebida destilada mais popular no Brasil, com producdo anual da ordem de dois
bilhes de litros*®, movimentando uma quantia no mercado nacional superior a
dois bilhdes de dolares por ano. Apesar da quantidade voltada para a exportacéo
ser inferior a 1%, algumas marcas da cachaca brasileira podem ser encontrada ndo
apenas nas adegas dos melhores restaurantes do Brasil, mas também do mundo.

Esse produto tipicamente brasileiro foi descoberto por acidente ainda no
Brasil colénia (mais especificamente entre os anos de 1532 e 1538) e foi muito
consumido desde aquela época, sendo que nas primeiras décadas o principal
consumidor eram o0s escravos, até seu uso difundir pela burguesia a tal ponto de
ser responsavel pela diminuicdo na importacdo de vinhos portugueses®. O termo
cachaca foi patenteado em trés de janeiro de 2002, pelo decreto 4.602/02. Neste
decreto o termo cachaga ¢ definido como: “denominagdo tipica e exclusiva da
aguardente de cana produzida no Brasil, com graduacdo alcodlica de 38% a 48%,

em volume, a 20 graus Celsius e com caracteristicas sensoriais particulares”.
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Sendo assim, 0 nome cachaca so pode ser utilizado quando se estiver falando da
aguardente de cana de agUcar e sendo esta um produto nacional.

Atualmente existem duas formas distintas de se produzir cachaga, 0 modo
artesanal e o modo industrial, sendo que a grande maioria das cachacas (mais que
90%) é produzida pela forma industrial. A Figura 3 representa um diagrama da
producédo da cachaca de forma industrial. Na producdo artesanal, normalmente a
cachaca e fermentada em alambique de cobre. Com a populariza¢cdo mundial da
cachaca ha uma expectativa que haja um aumento na producdo deste produto
visando atender principalmente a este crescente mercado internacional.

Assim como nos mercados interno e externo, a melhoria na qualidade dos
produtos é um aspecto decisivo para uma maior participacdo dos produtos no
mercado, em contrapartida, a expansdo dos mercados aumenta a pressao por este
controle de qualidade. Certificados de qualidade baseado em padrbes e
especificagdes técnicas serdo pre-requisitos para qualquer produto comercializavel
do tipo exportacdo. A procura por niveis de qualidade superior, tempo e
competitividade € uma preocupacao constante das agéncias de economia, e no
setor de agro-negocio ndo poderia ser diferente. O produto nacional deve estar
atento a estas preocupacdes para a cachaga ndo perder mercado para outros paises.

Uma das acdes para estimular a producdo da cachaca foi a criacdo do
Programa Brasileiro de Desenvolvimento e apoio a Cachaga (PBDAC) em 1997
pela Associacdo Brasileira de Bebidas. O objetivo deste programa € a capacitacao
do setor de cachaca para competir com eficiéncia no mercado internacional e
aumentar as exportacdes; geracdo de empregos e a valorizacdo da imagem da

cachagca com um produto nacional.
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Da cana a caninha

M‘ i G E\fﬁ "\%;

Figura 3 — Representacdo esquematica da producdo de cachaca de
forma industrial. (1) coleta da cana, (2) transporte, (3) armazenamento, (4)
lavagem (5) picagem e moagem (6) fermentacao (7) destilacéo (8) embalagem

(9) rotulagem e comercializagdo. Adaptado da PRO TESTE *°.

Neste cenario nacional de estimulo a exportacédo da cachaca, tem crescido a
necessidade de novas técnicas de controle de qualidade de aditivos intencionais e
acidentais na bebida. Uma destas caréncias € a avaliacdo da presenca de
contaminantes inorganicos. Uma vez que 0S contaminantes inorganicos estao
presentes em concentracfes muito baixas, é necessario que o método analitico seja
muito sensivel para possibilitar a determinagédo destes compostos na bebida.

O elemento inorganico mais indesejavel e preocupante na cachaca € o cobre.
A presenca deste metal na bebida provém da constituicdo do material utilizado na
construcdo dos alambiques. Ainda se usa alambiques a base de cobre pela maior
eficiéncia que estes possuem em eliminar odores desagradaveis observados em
aguardentes.

A contaminacdo de cobre na cachaca se dd no momento da destilaco,
quando ocorre a formacdo do carbonato basico de cobre (azinhavre) na superficie
do metal, este carbonato é entdo solubilizado pelos vapores acidos produzidos
durante a destilacdo, e por arraste conduz a contaminacdo do produto final por
jons de cobre.

Em niveis traco, o cobre é um elemento indispensavel ao ser humano. Sua

ingestdo diaria recomendada para adultos pela Food and Nutrition Board é de 900
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Mg. No organismo ele é componente de varias enzimas, cujas acles
compreendem: oxidacdo do ferro antes de ser transportado ao plasma, produgéo
de energia mitocondrial, protecdo contra oxidantes e radicais livres e sintese da
melanina e catecolaminas®.

A toxicologia do cobre é caracterizada por lesbes ao figado (cirrose
hepética) e a doenga de Wilson (acumulo excessivo de cobre nos tecidos
corporais). A legislagdo brasileira estipula como 5 pg/mL o limite de cobre
presente na cachaca.

Ndo s6 o material que compbe o alambique pode ser responsavel pela
contaminacgdo da cachaca, o solo utilizado para cultivar a cana e a propria agua
utilizada podem ser fontes de contaminacdo. A presenca de metais no solo é
relacionada a fatores naturais como localizacdo geografica, tipo de solo, potencial
redox, capacidade de troca ionica do solo e tipo de planta cultivada, entre outros
fatores. Além disto, ainda existe a acdo antropogénica que aumenta a quantidade
de elementos metélicos em solos e aguas, seja pela producdo industrial,
exploracdo mineral, rejeitos solidos, uso de pesticidas e fertilizantes, etc. Alem
disso, a producdo de cana de acucar faz uso de varios tipos de pesticidas e
fertilizantes e todos estes fatores somados podem contaminar a cachaca.

O cadmio esta presente em uma grande variedade de pesticidas fosfatados, e
também por causa disso € comum encontrd-lo em todo tipo de bebidas e
alimentos. Sua acdo toxica ao organismo se agrava com a idade, o que pode fazer
como que um homem de 50 anos tenha de 20 a 30 mg de Cd acumulado
principalmente nos rins e paredes das artérias. As doencas causadas por Cd
dependem dos niveis dos ions protetores zinco, cobre, ferro e calcio, mas
costumam ser: fibrose e edema pulmonar, enfisema pulmonar, doencas renais,
hipertensdo arterial sistémica, diminuicdo da producdo de anticorpos, anemia e
diminuicdo da testosterona.

Assim como o cadmio, o chumbo também nédo se encontra naturalmente no
organismo humano e uma vez entrando em contato com o organismo ndo sofre
metabolizacdo, sendo complexado por macromoléculas, diretamente absorvido,
distribuido e excretado. Uma vez absorvido, o chumbo é distribuido para o sangue
onde tem meia vida de 37 dias, nos tecidos moles sua meia vida é de 40 dias e nos
0Ss0S sua meia vida é de 27 anos, constituindo estes o maior depdsito corporal do

metal armazenando 90 a 95% do chumbo presente no corpo.
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A intoxicacdo aguda pelo chumbo é bastante rara, mas muito perigosa,
podendo causar a morte de uma pessoa em 1 ou 2 dias **. A intoxicac&o cronica é
mais comum e mais perigosa. Este tipo de exposicdo pode gerar disturbios
gastrointestinais, neuromusculares e sobre o Sistema Nervoso Central (SNC),
além de alterar a pressdo arterial e causar lesbes sobre o figado, e afetar o
funcionamento do sistema renal*,

Vérios sdo os meétodos eletroanaliticos para se fazer a determinacdo de
metais nas mais diferentes matrizes. O uso do eletrodo de mercurio, em especial,
faz com que as técnicas voltamétricas sejam bastante populares para determinacao
de Cu, Pb e Cd. A voltametria permite a determinacdo sensivel e simultanea
destes metais dentro faixa de potencial do eletrodo de mercdrio. Até o presente
momento, nenhum método voltamétrico foi proposto para determinacdo de metais,
em especial Cu em cachaca utilizando o eletrodo de filme de bismuto.

As metodologias analiticas disponiveis para a determinacdo de metais na

cachaca sdo baseadas na espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) * *

5

em
cromatografia liquida *
indutivamente acoplado (ICP OES) “°. Em especial, AAS e ICP OES sio técnicas

, ou de espectrometria de emissdo Otica com plasma

que sdo escolhas naturais para a determinacdo de metais. No entanto, os metodos
voltamétricos podem oferecer limites de deteccdo menores aos obtidos por AAS e
ICP OES (ou até mesmo melhores) com a vantagem da utilizagdo de

instrumentacao mais barata e de operacéo mais simples.
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1.4.
Luminescéncia molecular

14.1.
O fendbmeno luminescente.

O fenbmeno caracterizado pela emissédo de luz por uma molécula quando
esta retorna do estado excitado é chamado de luminescéncia molecular.
Basicamente trés tipos de técnicas analiticas estdo relacionados com os fendmenos
luminescentes, sdo elas: fluorimetria, fosforimetria e espectrofotometria de
quimioluminescéncia. Na quimioluminescéncia, a molécula atinge o estado
excitado ap0s participar de reacdo quimica com um reagente, normalmente um
oxidante forte como o0zdnio ou perdxido de hidrogénio, na presenca ou ndo de
outros componentes. Neste caso, a emissdo de radiagéo é caracteristica do produto
oriundo desta reacdo. J& nos casos da fluorescéncia e da fosforescéncia, que séo
bases respectivamente das técnicas fluorimétricas e fosforimetricas, a molécula do
analito atinge o estado excitado ap0s absorcdo de energia proveniente da interagdo
com radiagdo eletromagnética na regido do uv-vis. Por causa disso, esses
fendmenos sdo chamados de fotoluminescéncia.

No modelo ondulatério, a luz pode ser descrita como a sobreposicao de um
campo elétrico e um campo magnético, no qual as vibracgdes estdo distribuidas no
meio de um namero enorme de planos centrados perpendicularmente ao caminho

do feixe (Figura 4).

campo elétrico
y

campo magnético

4

direcdo de propagagao

Figura 4 — Representacdo esquematica de uma radiacao

eletromagnética.

Alguns itens caracterizam este campo, como a frequéncia de vibracdo dos

vetores elétricos e magnéticos (v) a distancia percorrida pela onda para completar
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cada periodo, que ¢ chamada de comprimento de onda (A) e a velocidade de
propagacdo desta onda, ou velocidade da luz (c), estas grandezas estdo

relacionadas entre si pela seguinte reagéo.
C=MAv (Equacéo 1)

Devido ao campo eletromagnético associado com a luz, uma particula
carregada (como um elétron) quando incidido pela luz ird sentir uma forca e sera
capaz de absorver energia deste campo. Se o0 elétron pertencente a uma molécula
no seu estado fundamental absorver energia de um feixe luminoso, o elétron sera
promovido para um orbital inicialmente desocupado. O resultado global disto é a
promocédo da molécula do estado fundamental para um estado excitado. Cada um
destes estados € caracterizado pela distribuicdo das cargas eletrénicas na molécula
e cada um possui um valor de energia associado. Contudo, vale ressaltar que nem
todas as frequéncias da luz serdo capazes de serem absorvidas pelos elétrons da
molécula. A teoria quéantica diz que a relacdo entre energia e comprimento de

onda é:
E=hv =hc/ A (Equagdo 2)

Sendo h a constante de Planck. Uma condicdo necessaria para que a luz seja
absorvida pela molécula no seu estado fundamental Sy para um estado excitado Sy
é que a absorcdo da luz seja equivalente a diferenca de energia entre estes estados
energéticos, ou seja:

E - Esn =hy (Equagéo 3)

Se esta igualdade ndo for respeitada, a molécula ndo irad absorver luz, e sera

assim transparente a radiacéo.
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1.4.2.
Fotoluminescéncia

Tanto a fluorescéncia como a fosforescéncia tem em comum a absorc¢do da
luz de comprimento de onda caracteristico. O que ira diferenciar um fendmeno do
outro seré a forma como a luz ser& emitida. Para entender esta diferenca, é melhor

visualizar o diagrama de energia (Figura 5) abaixo.

T
S> v v

So L

absorcao Relaxamento fluorescéncia

nao-radiativo

Figura 5 — Diagrama de Jablonski modificado para um sistema
molecular mostrando as transicdes eletrénicas e processos de decaimento de

energia relevantes aos métodos luminescentes. S singleto, T tripleto.

As linhas grossas horizontais indicam niveis eletrbnicos, as linhas
horizontais mais finas indicam niveis vibracionais associados a cada nivel
eletrénico. Considerando inicialmente a molécula no estado eletrdnico singleto

fundamental So, ao absorver luz na frequéncia adequada a molécula sera

T T
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promovida deste estado para um estado excitado (S,). O consequente excesso de
energia pode ser perdido de vérias formas. Uma delas seria por meio de
relaxamento vibracional, ou seja, este excesso de energia é perdido por choques
com outras moléculas que a circundam ou por sucessivas combinacdes de
relaxamento vibracional (conversdo interna) que podem levar a completa
desativacdo da amostra de forma ndo-radiativa.

No caso em que a diferenca de energia entre dois niveis eletrénicos é muito
grande, é possivel que a conversdo interna seja minimizada, sendo a desativacao
do estado excitado singleto feita por emissdo de radiacdo ultravioleta ou visivel.
Este processo é conhecido como fluorescéncia e ocorre e tem tempo de vida entre
10" a 10™° segundos.

Outra possibilidade seria a passagem da populacdo excitada, a partir de um
estado eletronico singleto mais baixo, para o estado excitado tripleto, fenbmeno
conhecido como converséo intersistema. Essa conversdo e facilitada se houver
sobreposicdo entre niveis vibracionais dos dois estados excitados de diferentes
multiplicidades.

Ao atingir este estado tripleto excitado, a molécula pode perder o excesso de
energia por processos ndo-radiativos ou pode emitir energia na forma de radiagéo,
passando deste estado tripleto excitado para o estado singleto fundamental. Este
fendbmeno é denominado fosforescéncia. Como a fosforescéncia envolve a
inversao do spin eletronico, etapa “proibida” segundo as leis quanticas, o
fendmeno de fosforescéncia é menos comum que o fenémeno de fluorescéncia,
possuindo também um maior tempo de vida (acima de 107 s).

As técnicas analiticas fotoluminescentes se baseiam na fluorescéncia e na
fosforescéncia (natural ou induzida) de espécies quimicas de interesse. Essas
técnicas, além de serem sensiveis, quando otimizadas adequadamente, apresentam
grande capacidade seletiva, consequéncia da relacdo excitacdo/emissdo e da
grande dependéncia das caracteristicas espectrais luminescentes com 0s
parametros experimentais escolhidos. Os parametros principais para garantir a
observacdo de luminescéncia de um analito em solucdo na temperatura ambiente
sdo: o tipo de sistema de solventes, o pH do meio, a forca idnica do meio, a
organizacdo do meio (micelas, ciclodextrinas) e a presenca de substancias

concomitantes interferentes.
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1.5.
A derivacédo fotoquimica

O pre-tratamento de amostra € definido como o conjunto dos procedimentos
necessarios para converter fisica e quimicamente uma amostra em uma forma que
seja possivel fazer a sua determinacdo, rompendo as barreiras impostas pela
natureza e/ou pela morfologia da mesma.

A derivacdo fotoquimica é um tipo de pré-tratamento da amostra que faz uso
da radiacdo ultravioleta. As vantagens da derivacdo fotoquimica foram resumidas
por Pérez-Ruis e colaboradores *’, sendo a principal a eliminacdo de adicdo de
reagentes (derivagdo quimica).

A radiacdo ultravioleta (UV) é a fracdo do espectro eletromagnético
compreendida entre os comprimentos de onda de 100 a 400 nm. A incidéncia
desta radiacdo sobre uma amostra pode mudar as suas caracteristicas quimicas,
seja por meio de decomposicao de matrizes organicas ou por reacdes fotoquimicas
das espécies analiticas de interesse. Cavicchioli e colaboradores*® revisaram a
aplicacdo de radiacdo UV como etapa de pré-tratamento de amostras. Ele cita
varios exemplos onde a radiacdo ultravioleta é utilizada para decompor a matéria
organica contida na matriz, principalmente quando se quer fazer a determinagéo
de uma espécie inorganica. Neste tipo de pré-tratamento a radiacdo interage com
0S compostos organicos presentes na matriz destruindo-os, ou entdo, convertendo-
os em uma forma ndo-interferente para o tipo de metodologia analitica em
questdo. Este tipo de aplicacdo € muito comum para a determinacdo de metais em
amostras ambientais por métodos voltamétricos, uma vez que esta técnica é muito
sensivel a presenca de matéria organica dissolvida, a radiagdo UV costuma
aumentar a sensibilidade destes pela destruicdo da matéria organica (interferente).

Outro importante campo de aplicacdo da radiacdo UV como pré-tratamento
é na conversdao do analito em uma forma mais sensivel e/ou mais estavel, pela
inducdo de reacbes do composto. Varios sdo 0s tipos de mecanismos que podem
resultar de uma reacdo fotoquimica: dissociacdo, ionizacdo, isomerizacéo,
transferéncia de energia intermolecular, transferéncia de energia intramolecular,
entre outras possibilidades. Invariavelmente, no entanto, existe a ocorréncia de

uma transicdo eletrdnica, causada pela interacdo com a luz, que forma uma
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espécie intermediaria num estado excitado altamente reativo, a partir do qual se
seguem estes diferentes tipos de reagdes de derivagéo.

Provavelmente o tipo mais comum de derivacdo fotoquimica de analitos é
aquela usada para se obter um produto com maior eficiéncia quéantica
luminescente. Varios sdo os trabalhos publicados utilizando esta abordagem para

melhorar a sensibilidade de uma metodologia luminescente 49°0:1:525354

na qual o
produto gerado apos fotoderivatizacdo é utilizado para determinagédo indireta do
composto original, inclusive por métodos cromatograficos com deteccdo

eletroquimica ou luminescente °°

. Nesses métodos é feita uma derivatizacéo
anterior a injecdo cromatografica, buscando ndo apenas eliminacdo de
interferéncia, mas também a obtencdo de um fotoderivado mais adequado ao
trabalho. Este tratamento pode mudar ndo s6 o sinal do composto, como o tempo
de retencdo do mesmo na técnica cromatografica (uma vez que pode fragmentar,

rearranjar ou polimerizar o analito).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0410388/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0410388/CA

42

1.6.
Voltametria

A voltametria € uma técnica eletroanalitica na qual, tanto informagbes
quantitativas como qualitativas podem ser obtidas com base na corrente gerada
pela transferéncia de elétrons entre o eletrodo de trabalho e uma espécie
eletroativa adjacente a este eletrodo. A reacdo redox é decorrente de uma

eletrdlise na qual o analito € submetido (exemplificado na Equacéo 4).

Ox + ne’ R (Equacéo 4)

Sendo Ox a espécie oxidada, R a espécie reduzida, n o nimero de elétrons
(e) envolvidos na reacdo. Esta reacdo ird ocorrer em uma faixa de potencial que
faca com que a transferéncia de elétrons seja favorével cineticamente ou
termodinamicamente. Para os sistemas controlados pela lei da termodindmica, o
potencial do eletrodo pode ser usado para estabelecer a concentracdo da espéecie

eletroativa no eletrodo [Co(0,t) e Cr(0,t)] de acordo com a equacdo de Nernst.

2,3RT  C,(0,0

E=E"¢ Lo
nF 9 CR(0,0) (Equacdo 5)

Sendo E o potencial do eletrodo, E° o potencial padrdo para a reacdo redox,
R a constante universal dos gases (8, 314 JK™ mol™), T a temperatura em Kelvin,
F a constante de Faraday (96,487 Coulomb por mol de elétrons). A corrente
resultante de uma mudanca no estado de oxidacdo € chamada de faradaica, pois
obedece a lei de Faraday. A corrente faradaica é uma medida direta da reacédo
redox.

As reacOes eletrodicas podem ocorrer em uma complicada sequiéncia de
etapas, sendo que a velocidade da reacdo sera controlada pela etapa mais lenta
desta seqliéncia. Algumas destas possibilidades estdo apresentadas na Figura 6.
Reacdes mais simples consistem apenas da transferéncia do analito do seio da
solucdo para a superficie do eletrodo (transporte de massa) aonde ele sofrera a
reacdo redox (transferéncia eletronica), e depois da transferéncia do produto desta

reacdo da superficie do eletrodo para o seio da solucdo. Mecanismos mais
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complicados envolvem reages quimicas prévias ou posteriores a transferéncia de
elétrons, podendo ser homogéneas (protonagdo, dimerizacdo, etc.) ou
heterogéneas (decomposicdo catalitica, adsorcdo, desorcdo, cristalizacdo). O
resultado global desse processo é que a corrente pode ser limitada tanto pelo

transporte de massa como pela transferéncia eletronica.

24(; S:Fagfo Reagdo Transferncia de
@~
€« «— <—'_
imi 1
Fisico quimica massa |
I
ne’ :
1
1
1
I
. gdeug::ag‘:o . Reagdo Transfélencra de
Fisico quimica

Figura 6 — Esquema para uma reacao redox.

Quando a etapa mais lenta da reacdo global é a transferéncia de massa, o
potencial do eletrodo de trabalho corresponde em todo 0 momento ao esperado
pela equacdo de Nernst (condicdo termodinamica) e é por isso chamada de
reversivel. Quando a etapa mais lenta da reacdo é transferéncia de elétrons, ocorre
um sobrepotencial, no qual o resultado do potencial do eletrodo é diferente do
esperado pela equacdo de Nernst, neste caso a reacao € dita como irreversivel. No
caso de tanto a transferéncia de massa como a transferéncia de elétrons terem
valores proximos, a reacdo é dita quase-reversivel.

A transferéncia de massa ocorre por trés modos diferentes: conveccao,
difusdo, e migracdo®™. A conveccdo é o movimento causado pela agitacdo
mecanica (ou mesmo térmica) da solucdo. A difusdo € causada pela
movimentacao espontanea de espécies eletroativas dentro da solugcdo que o fazem
para diminuir o gradiente de concentracdo na solu¢do. A migracao € causada pela
atracdo/repulsdo eletrostatica dos ions em solucdo em relacdo ao eletrodo de

trabalho. Dentre estas trés formas de movimentacdo das espécies idnicas, apenas a
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difusdo gera uma corrente proporcional a concentracdo (faradaica). Por causa
disso, as andlises devem ser realizadas de forma que haja predominantemente
corrente de difusdo na cela. Para diminuir a contribui¢cdo da convecgdo (a uma
dada temperatura) basta realizar as medi¢cGes numa solugdo sem agitacéo, ja para
diminuir a convecgdo, € necessario utilizar um eletrolito suporte.

A transferéncia de elétrons ocorre numa regido de interface entre o eletrodo
e a solucdo, chamada de dupla camada elétrica. Esta camada reflete as diferentes
regibes ionicas formadas na solugcdo para compensar 0 excesso de carga do
eletrodo de trabalho. Esta camada pode ser representada como a descrita na Figura
1.

Figura 7 — Representacdo da sintese de Stern dos modelos de Helmholtz

e Gouy-Chapman para a dupla camada elétrica

Segundo a sintese de Stern dos modelos de Helmholtz e Gout Chapman, a
dupla camada elétrica € formada por dois planos compactos entre o eletrodo e o
seio da solucéo.

A regido mais proxima ao eletrodo (chamado de plano interno de
Helmholtz) é a mais compacta das duas, sua largura possui valores médios ente 10
a 100 um para solugdes sob agitacdo mecanica e de 500 pum em solucdo sem
agitacdo. Nesta regido, ha uma grande concentracdo (e baixa mobilidade) de
moléculas do solvente, podendo também haver moléculas do analito (ndo
solvatadas). Além dessa camada (plano interno de Helmholtz) estdo presentes

moléculas solvatadas do analito que, por causa do seu raio de hidratacdo, nao
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conseguem atingir a superficie do eletrodo, no entanto, possuem certa mobilidade
e estdo sujeitas a atragdes do eletrodo por interacdes de longa distancia.

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

Uma forma comum de descrever o transporte de massa é através do fluxo
(J). Fluxo pode ser definido como o nimero de moléculas penetrando uma area de
um plano imaginario por unidade de tempo, e sua unidade é mol cm™ s™. O fluxo
para o eletrodo (para uma dimenséo) é descrito matematicamente pela equacéao de
Nernst-Planck:

ac zFDC 09
_ (x.t) (x.t)
Jen= "D RT —ox * CeoVen (Equagéo 6)

Sendo D o coeficiente de difusdo (cm™ s™), 6Cwxy/ Ox 0 gradiente de
concentracédo (a distancia x e no tempo t), oo/ Ox € o gradiente de potencial, z e
C sdo a carga e a concentracdo, respectivamente da espécie eletroativa, e V(x,t) é
a velocidade hidrodindmica.

A corrente (i) é diretamente proporcional ao fluxo, e é descrito como:

[ =-nF4] (Equacdo 7)

Como normalmente as condi¢fes experimentais sao tais que se eliminam as
correntes de conveccdo e de migracdo, mantendo apenas a corrente de difusdo, a

equacdo que descreve a corrente (para processos limitados por difusdo) é:

i = nrap 2t
T oax (Equacéo 8)
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Esta equagdo s6 pode ser aplicada para os casos no qual a reacdo geral é
limitada por difusdo (processo reversivel), para os processos no qual a limitacdo é
a transferéncia de elétrons (irreversivel) a equacdo da corrente é dada por:

i = I,Lf — I,Lb = RFA[KL}E Clo (:0, t) - Hlb CLR (0, t} (Equagéo
9)

Sendo i a corrente resultante, ir a corrente devido ao sentido direto, i a
corrente devido ao sentido reverso, K a constante de velocidade da reacdo de
transferéncia de elétrons (para cada um destes sentidos).

1.6.1.
Voltametria de onda quadrada

O que diferencia as varias técnicas voltamétricas entre si (voltametria de
onda quadrada, voltametria de pulso diferencial, voltametria ciclica, voltametria
de pulso normal, etc.) € a forma como se varia o potencial ao longo do tempo.

Até meados da década de 80, a técnica voltamétrica mais utilizada era a
técnica de voltametria de pulso diferencial. Apesar de ter sido desenvolvida em
1957 como resultado dos estudos de Baker, a utilizacdo da técnica de onda
quadrada era limitada pela tecnologia eletrbnica. Apenas com 0 maior
desenvolvimento da eletrénica digital na década de 80 € que ela passou a ser
incorporada nos equipamentos comerciais e, por isso, mais utilizada. A maior
vantagem dessa abordagem estd na velocidade de aquisicdo dos dados, que
diminui o tempo de cada varredura de alguns minutos para poucos segundos, isto
sem perda de sensibilidade. Ao contrario, em alguns casos, usando a voltametria
de onda quadrada se consegue uma melhoria na sensibilidade da técnica

Na voltametria de onda quadrada aplica-se uma onda quadrada simétrica de
amplitude AE, sobreposta a uma rampa de potencial na forma de escada,
caracterizada pela amplitude AEs, largura a e periodo t *’. A Figura 8 mostra uma

representacdo esquematica de como se é formado a voltametria de onda quadrada.
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Figura 8 — Representacdo esquematica da voltametria de onda

guadrada

A etapa 1 mostra a onda quadrada simétrica e a etapa 2 mostra a rampa de
potencial sobre a qual esta onda serd sobreposta, a etapa 3 é o resultado desta
sobreposicdo, vale ressaltar que neste exemplo o potencial esta variando para
valores mais negativos. Os pontos em negrito na etapa 3 correspondem aos pontos
aonde é registrada a corrente, no inicio e no final de cada pulso, e usa-se a
diferenca entre estas correntes. A etapa 4 representa graficamente a corrente lida,
neste exemplo, para valores de potencial antes do pico, no pico, e depois do pico.
Observa-se ainda nesta etapa que para os valores de potenciais (E) diferentes do
potencial do pico (Ep) a contribuicdo direta € igual a contribuicdo reversa, e por
isso se anulam, ao contrario do potencial no pico. Isto também pode ser
visualizado nas etapas 5 e 6 . A etapa 7 mostra como fica o grafico corrente X
potencial (voltamograma) usando a diferenca entre essas correntes. Idealmente, o

gréafico apresenta o formato de uma distribuicdo gaussiana.
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1.6.2.
Voltametria de redissolucao

As modernas técnicas de voltametria permitem atingir limites de deteccéo
da ordem de 107 ou 10® mol L™. Limites mais baixos costumam ser dificeis de
serem obtidos por causa dos ruidos da técnica. O sinal de fundo (ou ruido) na
voltametria apresenta duas componentes principais, a capacitiva e a faradaica. A
contribuicdo faradaica para o sinal de fundo é devido a presencga de impurezas que
sofram processos redox na janela de potencial de trabalho, e por isso geram
corrente elétrica. O préprio oxigénio dissolvido na solugdo pode ser uma destas
impurezas. Claro que toda esta contribuicdo pode ser minimizada aerando a
solucéo e utilizando reagentes de maior grau de pureza.

A outra contribuicdo para o sinal de fundo € o proveniente da corrente
capacitiva. Esta contribuicdo costuma ser minimizado pela forma de amostragem
do sinal. No entanto, este artificio ndo elimina a corrente faradaica, apenas
diminui a sua contribuicdo. Concentracées mais baixas que 10® mol L™ podem
ndo ser conseguidas por que se atingiu o limite da técnica, ou seja, o valor da
corrente medida para alguns compostos a este nivel de concentracdo esta do
mesmo valor que a corrente capacitiva.

Um recurso muito eficaz utilizado na técnica voltamétrica para aumentar a
sensibilidade da mesma, é a capacidade de pré-concentrar alguns compostos na
superficie do eletrodo (ou dentro dele, no caso de eletrodo de gota de mercurio), e
depois re-dissolver este composto para a solucdo (do inglés, Stripping), o que
aumenta em muito o sinal da corrente do pico. A deposicao se da pela aplicacao
de um potencial controlado ao eletrodo durante um tempo determinado, e com
condicdes hidrodindmicas (transporte de massa) controlados e reprodutiveis, isto
fard com que o analito seja eletrodepositado no eletrodo. Apos essa etapa de pré-
concentracdo, € feita a varredura de potencial no sentido em que o analito seré re-
dissolvido para a solugdo. Idealmente, todo o material que foi depositado deve ser
re-dissolvido, o que aumenta em muito a sensibilidade da técnica e diminui o
efeito de memoria nas determinacdes seguintes (problemas corriqueiros quando se

utiliza eletrodos sélidos).
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A voltametria de redissolucéo possui duas variantes, a catddica e a anddica.
A diferenca de uma para a outra é apenas o sentido no qual o potencial seréa
varrido apds a etapa de deposicao.

Na voltametria de redissolucdo anddica aplica-se um potencial catddico ao
eletrodo de trabalho. No caso do analito ser um fon metalico M™, este potencial
catodico aplicado prévio a etapa de leitura ira causar reducdo (e consequientemente
deposi¢do) do ion metalico no eletrodo sobre a forma elementar. Caso o eletrodo
utilizado seja um a base de mercurio, a reacdo que descreve esta etapa pode ser

descrita como:

M™ + ne” + Hg - M(Hg) Equacéo 10

Ja para o caso de eletrodos sdlidos, a reacéo de deposicao sera descrita por:

M™ +e > M Equacéo 11

Este potencial € determinado experimentalmente, assim como o tempo de
aplicacdo do mesmo. Esta etapa (chamada de deposicédo) é feita em solucéo sob
agitacdo, para aumentar a eficiéncia do transporte de massa. Como nao esta sendo
feito nenhuma leitura, o transporte por convecc¢édo nao é prejudicial.

Apos este tempo, a agitacdo da solucdo é desligado, a solugdo € mantida em
repouso por alguns segundos, quando se aplica uma varredura de potencial no
sentido anddico. As reacdes que descrevem esta reacdo, para eletrodo de mercdrio

e eletrodo solido, respectivamente sao:

M(Hg) > M™ +ne"+ Hg  Equagdo 12
ou

Mo M +¢ Equacéo 13

A voltametria de redissolucdo anodica apesar de ser utilizada para a
determinacdo de muitas espécies organicas, possui especial aplicacdo para a
determinacdo de ions metalicos, especialmente quando se usa eletrodos a base de

mercUrio ou filme de bismuto.
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A voltametria de redissolucédo catddica é utilizada quando a aplicacéo de um
potencial anddico ao eletrodo faz com que o analito seja oxidado na superficie do
mesmo formando um sal ou um o6xido insoltvel, desde que este sal ou 6xido seja
desfeito quando se aplica a varredura catodica de potencial, re-dissolvendo o
composto para a solucéo.

Para que a voltametria de redissolu¢do (catddica ou anddica) seja aplicavel,
é necessario que o analito sofra uma reacdo eletroquimica e se deposite no
eletrodo através de processos faradaicos. Este pré-requisito limita a quantidade de
espécies que podem ser depositadas por esta técnica. Uma alternativa a isto € a
utilizacdo da voltametria adsortiva de redissolugdo. Nesta técnica, o analito
apenas precisa apresentar a propriedade de superficie ativa para se depositar de
forma ndo especifica na superficie do eletrodo.

Mesmo ndo sofrendo eletrodeposicéo, o analito se deposita na superficie do
eletrodo, aumentando a massa de composto que depois sofrerd alguma reagéo de
reducdo ou oxidacdo, gerando correntes mais intensas. Esta variante aumenta a
aplicacdo da voltametria para muitas espécies organicas que nao sofrem
eletrodeposicdo, e também para algumas espécies metélicas cujos ions livres ndo
se depositam, porém ao se complexarem com ligantes, se adsorvem na superficie

do eletrodo.
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1.7.
O eletrodo de filme de bismuto

O desempenho das técnicas voltamétricas € dependente do tipo de eletrodo
utilizado . Idealmente, o eletrodo tem de possibilitar uma alta razao sinal/ruido,
bem como permitir reprodutibilidade nos resultados. Tradicionalmente, os
eletrodos de trabalho mais utilizados na voltametria de redissolugdo séo os de
mercurio (gota pendente de mercario, HMDE, e filme de mercurio, MFE) e o
eletrodo de carbono vitreo (GCE).

Apesar da alta toxicidade, os eletrodos de mercdrios sdo ainda muito
utilizados quando a espécie quimica a ser determinada é um metal, uma vez que a
utilizacdo do mercdrio costuma favorecer a deposicdo do metal sobre o eletrodo
(normalmente é formado um améalgama entre o ion metalico e o mercurio), alem
do fato da sobrevoltagem do mercurio em relagdo ao hidrogénio possibilitar a
aplicacdo do mesmo em regifes mais anddicas (negativas) do potencial (este fato
estende a faixa negativa do potencial de -0,2 a-1,3 V).

A aplicacdo do mercurio (na forma de gota ou em filme) para a
determinacdo de compostos em regifes catodicas se encontra um pouco mais
limitada, uma vez que o mercurio é facilmente oxidado (proximo a + 0,25 V).
Para determinar compostos na regido catodica, normalmente se utilizam eletrodos
solidos (carbono vitreo e diamante dopado com boro, por exemplo).

Apesar de toda a sua eficiéncia na determinacdo de espécies metalicas, o
mercuario é um metal toxico, assim, os eletrodos baseados nesse elemento tém sido
preteridos, sendo feitos esforgos para substitui-los. Ja o eletrodo de carbono vitreo
possui capacidade de pré-concentragdo de analitos mais limitada. Eletrodos
construidos com vérios outros tipos de material tém sido propostos como
alternativas, como 0s mais tradicionais, eletrodos de ouro, platina, iridio, no
entanto, estes eletrodos ndo tém se apresentado tdo eficientes como os eletrodos a
base de mercurio.

Desde a primeira publicacdo de Wang e colaboradores *° sobre a utilizacéo
do eletrodo de filme de bismuto (BiFE) como uma alternativa para a substitui¢do
dos eletrodos de mercdrio, varios trabalhos foram publicados propondo o BiFE
como eletrodo de trabalho em detrimento dos eletrodos de merctrio®8462636465

Em especial, para a voltametria de redissolu¢do anddica.
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A fabricacdo do BIiFE é um processo bastante simples, e a sua utilizacao
tem se mostrado promissora, trazendo caracteristicas de desempenho similar ou
até melhores que os de eletrodos baseados no mercurio, com vantagens do ponto
de vista da minimizagédo das interferéncias causadas pelo oxigénio dissolvido e
sua baixa toxicidade. Assim, o BIFE tem se apresentado como um dos melhores
candidatos para substituir o mercurio ao contrario de outros tipos de eletrodos.

Um dos grandes inconvenientes da utilizacdo do eletrodo de filme de
bismuto é justamente para a determinacdo de Cu (1), uma vez que tanto cobre
quanto bismuto apresentam picos de redissolucdo anddicos préximos a 80 mV, a
determinacdo de Cu neste eletrodo é prejudicada pela sobreposicdo do pico do Bi

(.
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